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Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden verschiedene Arten von Amphiphilen und ihr Aggregationsverhal-
ten mit Monte-Carlo Simulationen in einem modifizierten Larson-Modell betrachtet. Im
einzelnen handelte es sich um seifenartige (soap, single tail), lipidartige (lipid), dimerische
(gemini) und telechelische Amphiphile (telechelic), bei denen konventionelle Untersuchun-
gen, wie z. B. nach den gebildeten Aggregatstrukturen (Mizellen, Vesikel), der kritischen
Mizellenkonzentration (critical micelle concentration, CMC) und den gemittelten Aggrega-
tionszahlen, durchgefu¨hrt wurden.
Das Hauptaugenmerk wurde jedoch auf die Mischung von zwei verschiedenen Amphiphil-
arten in wa¨ßriger Lo¨sung gelegt. Es wurden vornehmlich Simulationen von Mischungen aus
seifenartigen und dimerischen Amphiphilen durchgefu¨hrt, aufgrund ihrer strukturellen Ver-
wandtschaft im Rahmen des Modells zusa¨tzlich aber auch Simulationen von Mischungen
aus seifenartigen und lipidartigen sowie seifenartigen und telechelischen Amphiphilen.
Bei Mischungen von seifenartigen und dimerischen Amphiphilen mit flexiblen hydrophilen
Spacern konnten in den Simulationen nicht nur die bereits bekannten gemischten Mizellen
beobachtet, sondern auch querverbundeneMizellen qualitativ und quantitativ nachgewiesen
werden. Dabei wurden nicht nur einzelne querverbundene Mizellen gefunden, sondern auch
ganze ausgedehnte
”
Netzwerke“ aus eben diesen. Als Parameter, welche die Ausbildung von
Querverbindungen begu¨nstigen, wurden eine ho¨here Gesamtkonzentration an dimerischen
und seifenartigen Amphiphilen, ein ho¨herer Anteil dimerischer Amphiphile in der Mischung
und eine gro¨ßere Spacerla¨nge der dimerischen Amphiphile gefunden. Die Ausbildung von
Querverbindungen selbst war dabei ein dynamischer Prozeß und kein permanenter Zustand
– wa¨hrend sich an einer Stelle im System Querverbindungen ausbildeten, konnten sie sich
im zeitlichen Verlauf an anderer Stelle wieder auflo¨sen.
Die Existenz solcher querverbundener Mizellen durch dimerische Amphiphile wurde be-
reits 1995 durch Menger und Eliseev nach experimentellen Untersuchungen mit NMR-
Methoden (nuclear magnetic resonance, Kernspin-Resonanz) wie auch Licht-Streuung po-
stuliert [MeE95]. Vergleichbare Experimente [Zan98] mit anderen Arten dimerischer Am-
phiphile wiesen hingegen nicht auf querverbundene Mizellen hin. Mit den hier durchgefu¨hr-
ten Monte-Carlo Simulationen eines modifizierten Larson-Modells konnten sie erstmals
theoretisch nachgewiesen werden. Damit ko¨nnen die Ergebnisse dieser Arbeit zur Auf-
kla¨rung dieser Kontroverse beitragen, da sie eindeutig das Postulat von Menger und Eliseev
besta¨tigen.
Einige weitere Ergebnisse dieser Arbeit sind:
• Kein Auftreten querverbundener Mizellen bei dimerischen Amphiphilen mit einem
flexiblen hydrophobem Spacer. Wa¨hrend bei Simulationen von Mischungen aus sei-
fenartigen und dimerischen Amphiphilen mit einem flexiblen hydrophilem Spacer –
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entsprechend dem bereits gesagten – querverbundene Mizellen nachgewiesen wurden,
konnten bei vergleichbaren Simulationen mit flexiblen hydrophoben Spacern verschie-
dener La¨ngen keine Querverbindungen zwischen Mizellen gefunden werden.
• Der qualitative Nachweis der Existenz einer Querverbindung zwischen einer Mizelle
und einem Vesikel bei Mischungen von seifenartigen und dimerischen Amphiphilen
in wa¨ßriger Lo¨sung.
• Die Existenz verschiedener Wachstumsregionen im Langzeitverhalten der gemittelten
Aggregationszahlen bei Mischungen von seifenartigen und dimerischen Amphiphilen
in wa¨ßriger Lo¨sung. Diese Regionen weisen jeweils ein Verhalten in Form eines Potenz-
gesetzes auf. Bei zwei dieser Regionen wurden die zugeho¨rigen Exponenten bestimmt.
Eine vergleichende Betrachtung des Verhaltens der maximalen Clustergro¨ße zeigt hin-
gegen keine klar getrennten Wachstumsregionen. Das deutet darauf hin, daß sich die
verschiedenen Wachstumsprozesse bei kleineren Clustergro¨ßen abspielen mu¨ssen. In
bezug auf die gebildeten Aggregatstrukturen in den verschiedenen zeitlichen Regionen
der Simulation wurde eine große qualitative A¨hnlichkeit zu experimentellen Untersu-
chungen von Egelhaaf und Schurtenberger beim U¨bergang von Mizellen zu Vesikeln
[EgS99] festgestellt.
• Die Abha¨ngigkeit der CMC der Mischung von dem Anteil dimerischer Amphiphile. Bei
Simulationen der CMC in Mischungen von dimerischen und seifenartigen Amphiphi-
len bei T = 2.5 wurde mit steigendem Anteil dimerischer Amphiphile in der Mischung
bis zu 50 Prozent eine Erho¨hung der CMC der Mischung beobachtet, wa¨hrend sie bei
70 Prozent plo¨tzlich auf weniger als die Ha¨lfte abfa¨llt.
• Der qualitative und quantitative Nachweis der Existenz von Querverbindungen bei
Mischungen von seifenartigen und lipidartigen Amphiphilen in wa¨ßriger Lo¨sung. Ob-
wohl Querverbindungen mit zunehmender Erho¨hung der Gesamtkonzentration ge-
funden werden konnten, ist ihr Vorkommen gering und kann daher vernachla¨ssigt
werden.
• Der qualitative und quantitative Nachweis der Existenz von Querverbindungen bei Mi-
schungen von seifenartigen und telechelischen Amphiphilen in wa¨ßriger Lo¨sung. Im
Gegensatz zu Mischungen mit lipidartigen Amphiphilen ist die Ausbildung von Quer-
verbindungen bei telechelischen Amphiphilen nicht mehr zu vernachla¨ssigen, wenn
auch deutlich geringer als bei gleichlangen dimerischen Amphiphilen. Auch das quan-
titative Verhalten in Abha¨ngigkeit vom Anteil telechelischer Amphiphile in der Mi-
schung ist substantiell anders als bei den dimerischen. Wa¨hrend bei dimerischen Am-
phiphilen mit steigendem Anteil auch die Ausbildung von Querverbindungen weiter
zunimmt, steigt bei telechelischen Amphiphilen zuna¨chst die Ausbildung von Quer-
verbindungen, dann aber fa¨llt sie wieder. Weiterhin wurde nachgewiesen, daß eine
gro¨ßere Stickersta¨rke bei telechelischen Amphiphilen die Ausbildung querverbunde-
ner Mizellen begu¨nstigt.
Daru¨berhinaus wurde im Bereich der Simulationsanalyse ein Algorithmus zur direkten auto-
matisierten Erkennung von Querverbindungen durch zweischweifige Amphiphile (lipidartig,
dimerisch, telechelisch) in Mischungen mit einschweifigen (seifenartig) entwickelt und fu¨r
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quantitative Untersuchungen verwendet. Dazu mußten Modifikationen an dem fu¨r die ge-
nerelle Clusteranalyse verwendeten Hoshen-Kopelman Algorithmus vorgenommen werden.
Auf der Grundlage dieses Algorithmus’ zur Erkennung von Querverbindungen lassen sich
zuku¨nftig eine Vielzahl weiterer, in dieser Arbeit nicht beru¨cksichtigter, Systeme aus Am-
phiphilen analysieren, wie z. B. Mischungen zweier Amphiphilarten mit O¨l und Wasser.
v
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1. Einleitung
By and by we perceived what those super-delicate colors, and their continuous
play and movement, reminded us of; it is what one sees in a soap-bubble that
is drifting along, catching changes of tint from the objects it passes. A soap-
bubble is the most beautiful thing, and the most exquisite, in nature; that
lovely phantom fabric in the sky was suggestive of a soap-bubble split open,
and spread out in the sun. I wonder how much it would take to buy a soap-
bubble, if there was only one in the world?
– A Tramp Abroad, Mark Twain
Seifenblasen u¨ben schon immer eine große Faszination und A¨sthetik aus. Sie sind unmittel-
bar erfahrbar und geho¨ren wie die sie bildende Seife zu Dingen des ta¨glichen Lebens. Diese
Arbeit bescha¨ftigt sich mit Computersimulationen der Moleku¨lklasse der Amphiphile, zu
der unter anderem auch die Seife zuzurechnen ist.
Dieses Forschungsgebiet – experimentell, wie auch in bezug auf Simulationen – zeichnet sich
dadurch aus, daß es eine Vielzahl an Anwendungsgebieten hat. Diese reichen von der Her-
stellung industrieller Produkte wie z. B. Reinigungsmittel, Pestizide, Lotionen oder ganzen
Industriezweigen wie der Nahrungs- und Pharmaindustrie bis hin zu biologischen Anwen-
dungen wie der Modellierung und Untersuchung von Membranen, Zellen, roten Blutko¨rper-
chen oder auch Proteinen und der RNA. Die Anwendungen sind also sowohl ku¨nstlicher,
wie auch natu¨rlicher Art.
Anhand dieser vielfa¨ltigen Anwendungen sieht man schon, daß es sich nicht um ein aus-
schließlich einer Disziplin, wie z. B. der Physik, zuzurechnendes Gebiet handelt, sondern
viele verschiedene Disziplinen, von der Biologie, u¨ber Chemie und Physik, bis Medizin,
beru¨hrt werden. Doch auch innerhalb einer einzelnen Disziplin werden verschiedene Fach-
bereiche tangiert. So wurde z. B. die schon bestehende Perkolationstheorie zur genaueren
Untersuchung der Clusterungseigenschaften von Amphiphilen herangezogen, was im Verlauf
dieser Arbeit gezeigt wird.
Historisch gesehen [Neu97] reicht die systematische Untersuchung von Amphiphilen und
ihrem Aggregationsverhalten bereits an den Anfang dieses Jahrhunderts zuru¨ck. Schon
1914 beobachteten McBain und Martin A¨nderungen in den physikalischen Eigenschaften
– wie z. B. der Leitfa¨higkeit – einer Lo¨sung mit Amphiphilen, die ab einer bestimmten
Amphiphilkonzentration auftraten. Aufgrund dieser Beobachtung postulierten sie eine Ag-
gregation der Amphiphile in Clustern.
Dieses Postulat war in der damaligen Zeit sehr umstritten, hat sich aber in den folgenden
Jahren durchgesetzt. Bis in die 50er Jahre wurde eine Vielzahl von sich in der Clustergeo-
metrie unterscheidender Modelle entwickelt – u. a. im Jahr 1936 von Hartley (O¨ltropfen
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Abbildung 1.1.: Zusammenhang zwischen der schematischen Darstellung und der chemi-
schen Struktur anhand des Beispiels eines seifenartigen Amphiphils.
Modell, oil-drop model, spha¨rische Mizellen) und 1951 von Debye (zylindrisches Modell,
rod-like or cylindrical model).
Allen Modellen war aber gemeinsam, daß bestimmte Teile innerhalb der Amphiphile den
Kern dieser geometrisch verschiedenen Cluster und andere Teile eine Schicht auf der Ober-
fla¨che bildeten. Erst 1979 hat Menger gezeigt, daß die Kerne bei den spha¨rischen Mizellen
von Hartley auch einen Wasserkontakt bzw. ein Eindringen von Wasser aufweisen ko¨nnen.
Parallel, wenn auch erst deutlich spa¨ter beginnend in den 60er und 70er Jahren, wurden
Systeme mit Amphiphilen zunehmend auch durch Computersimulationen untersucht. Dank
der fortschreitenden Computertechnik konnten sie seit Mitte der 80er und insbesondere
Anfang der 90er Jahre versta¨rkt erforscht werden. So sind in den letzten Jahren gerade im
Bereich der Computersimulationen eine Vielzahl an Publikationen erschienen, wie ein Blick
auf die entsprechenden Jahreszahlen in der Literaturliste zu dieser Arbeit besta¨tigt.
1.1. Amphiphilarten und ihr Aufbau
Amphiphile sind Moleku¨le, die aus hydrophilen (wasserliebenden) und hydrophoben (was-
serhassenden) Teilen bestehen. Die hydrophilen Teile haben das Bestreben, ihren Kontakt
mit Wasser oder anderen hydrophilen Teilen zu maximieren und ihren Kontakt mit O¨l oder
hydrophoben Teilen zu minimieren. Man spricht im Zusammenhang mit hydrophil dann
auch ha¨ufig zusa¨tzlich von lipophob (fetthassend). Umgekehrt versuchen hydrophobe Teile
den Kontakt mit O¨l und anderen hydrophoben Teilen zu maximieren und den mit Wasser
zu minimieren. Entsprechend wird hydrophob oft mit lipophil (fettliebend) assoziiert.
Dabei kann der hydrophobe Teil chemisch z. B. u¨ber eine Alkylkette CmH2m+1 und der
hydrophile Teil durch eine Carboxylgruppe COO− realisiert sein, die durch die Dissoziation
ihres Salzes eine negative Ladung tra¨gt und Wasserdipole anziehen kann (vgl. Abb. 1.1).
Diese hydrophilen und hydrophoben Teile ko¨nnen durch Variation im Gesamtaufbau ver-
schiedene Arten von Amphiphilen bilden. Es sind dies unter anderem seifenartige, lipidar-
tige, dimerische und telechelische Amphiphile.
Seifenartige Amphiphile
Ein seifenartiges Amphiphil (soap, single tail amphiphile) stellt die einfachste Art der Zu-
sammensetzung aus hydrophilen und hydrophoben Teilen dar. Es besteht aus einem hy-
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(a) Seife (b) Lipid (c) Gemini (d) Telecheli-
sches Amphiphil
Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung einiger wichtiger Amphiphilarten.
drophilen Kopf und einem hydrophoben Schweif. Eine schematische Darstellung eines sei-
fenartigen Amphiphils findet sich unter Abb. 1.2(a).
Lipidartige Amphiphile
Lipidartige Amphiphile (lipids) bestehen aus einem hydrophilen Kopf und zwei daran begin-
nende hydrophobe Schweife. Eine schematische Darstellung eines lipidartigen Amphiphils
wird in Abb. 1.2(b) gezeigt. Lipidartige Amphiphile wie z. B. Phospholipide (Lecithin) fin-
den ihre Anwendung unter anderem als Zellgrundbausteine in biologischen Membranen und
haben daher gerade in der Biologie und in der Medizin eine große Bedeutung.
Dimerische Amphiphile
Dimerische Amphiphile [MaC98, Zan98, Neu97, Zan97, Liv96, MeE95] – auch Gemini ge-
nannt – bestehen aus zwei gleichartigen Einheiten, z. B. einem hydrophilen Kopf mit einem
anha¨ngenden hydrophoben Schweif, und einer Moleku¨lkette, die Spacer genannt wird und
beide Ko¨pfe verbindet. Es ist aber auch eine Verbindung sehr knapp unterhalb der hydro-
philen Ko¨pfe mo¨glich. Der Spacer kann flexibel oder starr, hydrophil oder hydrophob sein.
Eine schematische Darstellung eines dimerischen Amphiphils ist in Abb. 1.2(c) angegeben.
Dimerische Amphiphile werden gerade in den letzten Jahren sehr intensiv untersucht, da
sie z. B. im Gegensatz zu den deutlich einfacher aufgebauten seifenartigen Amphiphilen in
vielerlei Hinsicht sehr viel interessanter fu¨r industrielle Anwendungen sind. So haben sie
beispielsweise eine niedrigere CMC und ho¨here Effizienz bei der Erniedrigung der Ober-
fla¨chenspannung als vergleichbar lange seifenartige Amphiphile. Daher werden sie trotz
ihrer ho¨heren Kosten in zunehmendem Maße als die
”
besseren“ Amphiphile angesehen.
Wegen des ho¨heren Kostenfaktors werden insbesondere Mischungen mehrerer Amphiphil-
arten unter Beteiligung geringer Mengen dimerischer Amphiphile untersucht.
Telechelische Amphiphile
Telechelische Amphiphile [KhK96, Sem95] (telechelics) bestehen aus zwei sehr kurzen hy-
drophoben Teilen – Sticker genannt – die durch eine la¨ngere hydrophile Kette – Backbone
genannt – verbunden werden. Eine schematische Darstellung eines telechelischen Amphi-
phils findet sich unter Abb. 1.2(d).
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1.2. Bina¨re und terna¨re Mischungen
Prinzipiell sind Mischungen mit Amphiphilen in beliebigen Lo¨sungsmitteln mo¨glich. Den-
noch werden zur Vereinfachung und als typische Repra¨sentanten meist Mischungen mit
Wasser und/oder O¨l verwendet. Unter bina¨ren Mischungen (binary mixtures) versteht
man die Mischung aus einer Amphiphilart entweder mit O¨l oder mit Wasser.
Bei bina¨ren Mischungen existiert eineKondensationsu¨bergangstemperatur (condensa-
tion transition temperature) fu¨r einen U¨bergang von einer mizellenartigen zu einer konden-
sierten Phase bei fallender Temperatur. In der mizellenartigen Phase bilden die Amphiphile
eine Vielzahl stabiler Cluster, in der kondensierten Phase tendieren sie dazu, sich an ein
einziges Cluster anzulagern.
Diesen beiden Phasen entspricht also ein unterschiedliches Lo¨slichkeitsverhalten. Diese Un-
terschiede in der Lo¨slichkeit entsprechen unserer Alltagserfahrung, daß es sich bei hinrei-
chend warmen Wasser leichter wa¨scht, als bei kaltem. Denn erst u¨ber dieser Kondensati-
onsu¨bergangstemperatur lo¨st sich Seife gut in Wasser und kann so ihre volle Waschkraft
entfalten.
Unter terna¨ren Mischungen (ternary mixtures) versteht man die Mischung aus einer Am-
phiphilart mit O¨l und Wasser. Im Zusammenhang mit den gebildeten Aggregatstrukturen
bei geringen Amphiphilanteilen spricht man auch ha¨ufig von Mikroemulsionen (microemul-
sions, vgl. Abb. 1.4).
Daru¨berhinaus sind auch Mischungen von mehr als einer Amphiphilart mit O¨l und/oder
Wasser mo¨glich.
1.3. Eigenschaften und gebildete Aggregatstrukturen
Aufgrund ihres geteilten hydrophilen und hydrophoben Charakters – der entsprechend Ab-
schnitt 1.1 fu¨r die verschiedenen Bereiche innerhalb eines Amphiphils bestimmte Nachbar-
schaftsverha¨ltnisse bevorzugt oder zu vermeiden versucht – tendieren Amphiphile dazu, sich
an Grenzfla¨chen oder Oberfla¨chen anzulagern und damit die freie Energie F = E−TS des
Systems zu reduzieren. So lagern sie sich z. B. in terna¨ren Mischungen an den Grenzfla¨chen
zwischen O¨l- und Wasser-Bereichen an. Dadurch a¨ndern sie die Grenz- und Oberfla¨chenei-
genschaften und schon die Zugabe einer kleinen Menge an Amphiphilen kann beispielsweise
die Grenz/Oberfla¨chenspannung dramatisch reduzieren. Daher spricht man in diesem Zu-
sammenhang auch von grenz- und oberfla¨chenwirksamen Substanzen (surface active agents)
oder Surfactants. Amphiphile sind besonders effektive Vertreter der Klasse der Surfactants.
Durch diese Anlagerungstendenz der Amphiphile an Grenz- und Oberfla¨chen ko¨nnen sich
– je nach den gegebenen Systemparametern, wie z. B. Temperatur und besonders den Kon-
zentrationen von O¨l, Wasser und Amphiphilen – verschiedene Aggregatstrukturen bilden
und dadurch zu einer weiteren Energiereduktion des Systems fu¨hren. Die Bildung dieser
Aggregatstrukturen wird dabei auch von geometrischen Zwa¨ngen der beteiligten Moleku¨le
beeinflußt, die sich z. B. in einer Gro¨ße, dem kritischen Packungsparameter [Neu97]
(critical packing parameter), wiederspiegeln. Je nachdem welche Werte dieser Parameter
annimmt, sind andere Aggregatstrukturen zu erwarten. In Abb. 1.3 sind die wichtigsten
aufgefu¨hrt. Anstelle von Aggregatstrukturen spricht man in diesem Zusammenhang auch
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ha¨ufig von Phasen. Voraussetzung fu¨r die Ausbildung der dargestellten Aggregatstrukturen
sind
”
vernu¨nftig“ tiefe Temperaturen [Liv96], da bei sehr hohen Temperaturen das System
in der Regel vollkommen ungeordnet ist sowie eine Amphiphilkonzentration oberhalb der
kritischen Mizellenkonzentration (CMC) (siehe 1.3.1).
(a) Mizelle (b) Invertierte Mizelle
(c) Monolayer (d) Bilayer
(e) Vesikel
Ol" Ol"
Wasser
Wasser
(f)
”
Bicontinuous“ Mikroemulsion
Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung einiger mo¨glicher Aggregatstrukturen.
1.3.1. Mizellen und invertierte Mizellen
Mizellen [Sta94, Liv96, Sch98] (micelles) ko¨nnen sich sowohl in bina¨ren, wie auch in
terna¨ren Mischungen bilden. In bina¨ren Mischungen mit Wasser werden die Amphiphile
versuchen, ihre hydrophoben Schweife mit ihren hydrophilen Ko¨pfen vor dem sie umgeben-
den Wasser abzuschirmen.
In terna¨ren Mischungen mit kleinen O¨ltropfen in einem sonst von Wasser dominierten Sy-
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stem lagern sich die Amphiphile an den Grenzfla¨chen an, wobei ihre Schweife im O¨ltropfen
und ihre Ko¨pfe im Wasser stecken. Auf diese Weise wird diesmal versucht, sowohl die
Schweife wie auch das O¨l vom Wasser abzuschirmen.
Ein Beispiel fu¨r eine Mizelle ist in Abb. 1.3(a) dargestellt. Dabei mu¨ssen Mizellen nicht
notwendigerweise spha¨risch sein. Sie ko¨nnen in Abha¨ngigkeit von den a¨ußeren Parametern
auch andere Formen annehmen, wie z. B. eine zylindrische bei weiterer Steigerung der
Amphiphilkonzentration (vgl. Abb. 1.4). Praktische Anwendungen fu¨r Mizellen finden sich
z. B. in Wasch- und Reinigungsmitteln.
Invertierte Mizellen (inverted micelles) ko¨nnen sich – ebenso wie Mizellen – sowohl in
bina¨ren, wie auch in terna¨ren Mischungen bilden. In bina¨ren Mischungen mit O¨l werden die
Amphiphile versuchen, ihre hydrophilen Ko¨pfe mit ihren hydrophoben Schweife vor dem
sie umgebenden O¨l abzuschirmen.
In terna¨ren Mischungen mit kleinen Wassertropfen in einem sonst von O¨l dominierten
System lagern sich die Amphiphile wiederum an den O¨l-Wasser-Grenzfla¨chen an – diesmal,
indem sie ihre Schweife ins O¨l und ihre Ko¨pfe in den Wassertropfen stecken. Auf diese
Weise wird versucht, sowohl die Ko¨pfe als auch das Wasser vom O¨l abzuschirmen.
Ein Beispiel fu¨r eine invertierte Mizelle ist in Abb. 1.3(b) dargestellt. Fu¨r die Formen gilt
das bereits fu¨r Mizellen gesagte.
Mizellen und invertierte Mizellen ko¨nnen erst ab einer Mindestkonzentration an Amphi-
philen, der kritischen Mizellenkonzentration1 (critical micelle concentration, CMC), in
bina¨ren oder terna¨ren Mischungen auftreten. Der Wert der CMC ha¨ngt dabei u. a. sowohl
eng mit dem Aufbau und der Struktur eines Amphiphils, der Natur der entsprechenden
hydrophilen und hydrophoben Teilen als auch mit externen Parametern wie z. B. der Tem-
peratur, dem pH-Wert und dem Vorhandensein anderer organischer Substanzen in der
Lo¨sung zusammen und muß daher, wenn keine Literaturwerte zur gerade unter vorgegebe-
nen Parametern untersuchten Amphiphilart vorliegen, jeweils neu bestimmt werden. Die
CMC schla¨gt sich auch in physikalischen Eigenschaften des Systems nieder [Neu97]. So fa¨llt
im Bereich der CMC die Leitfa¨higkeit ab, die Tru¨bung der Lo¨sung nimmt zu und der Wert
der Oberfla¨chenspannung stabilisiert sich und fa¨llt nicht weiter ab.
1.3.2. Monolayer und
”
bicontinuous“ Mikroemulsionen
Monolayer [Liv96, Lip91] bestehen aus einer Lage ausgerichteter Amphiphile und ko¨nnen
sich in terna¨ren Mischungen an einer langgezogenen O¨l-Wasser-Grenzschicht bilden, wie
sie z. B. bei Mischungen mit vergleichbaren O¨l- und Wasseranteilen zu finden sind. Die
dort angelagerten Amphiphile haben dabei wiederum ihre hydrophilen Ko¨pfe und hydro-
phoben Schweife in Kontakt mit dem Wasser- respektive O¨lbereich. Daru¨berhinaus ko¨nnen
Monolayer auch bei Luft-Wasser-U¨berga¨ngen gefunden werden. Ein Beispiel fu¨r ein Mono-
layer wird in Abb. 1.3(c) gezeigt. Praktische Anwendungen von Monolayern finden sich bei
Pestiziden, Lotionen und Cre`mes.
1Entgegen der Suggestion durch den Fachbegriff handelt es sich jedoch nicht um einen diskreten U¨ber-
gangspunkt, sondern vielmehr um einen U¨bergangsbereich. Stauffer und andere [Sta94] sprechen daher
nicht von
”
kritischer“ sondern von
”
charakteristischer“ Mizellenkonzentration und definieren sie als die
Konzentration der Amphiphile (pro Volumen), bei der die eine Ha¨lfte aller Amphiphile einzeln vorliegt
und die andere Ha¨lfte geclustert ist (vgl. Abschnitt 3.1.3). Im Verlauf dieser Arbeit werden beide Begriffe
synonym verwendet.
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Monolayer finden sich oft an den Grenzfla¨chen, wie sie z. B. bei den sogenannten
”
biconti-
nuous“ Mikroemulsionen [Sta93, Liv96] (bicontinuous microemulsion) auftreten. Diese
Art von Mikroemulsionen tritt in terna¨ren Mischungen bei vergleichbaren O¨l- und Was-
seranteilen sowie einer im Vergleich dazu geringen Amphiphilkonzentration auf. Dort kann
sich ein komplexes Netzwerk von O¨l- undWasserbereichen mit Monolayern als Grenzfla¨chen
bilden. Ein Beispiel hierfu¨r ist in Abb. 1.3(f) dargestellt.
1.3.3. Bilayer und Vesikel
Bilayer [Liv96, Lip91] bestehen aus zwei Lagen ausgerichteter Amphiphile, deren Schweife
sich, wie in Abb. 1.3(d) dargestellt, direkt beru¨hren. Bilayer ko¨nnen sich bei einer hin-
reichend hohen Konzentration, meist lipidartiger Amphiphile, in bina¨ren Mischungen z. B.
mit Wasser bilden und stellen einen weit verbreiteten Fall einer biologischen Membran dar.
Eng verwandt mit einer Bilayer ist der Vesikel [Be96b, Be96a, Duq98, EgS99, Liv96] (ve-
sicle). Er besteht aus einer in sich umgestu¨lpten Bilayer, die, wenn sie genu¨gend biegsam
ist, dadurch versuchen kann, ihre Enden – bei denen die inneren hydrophoben Schweife
Wasserkontakt haben ko¨nnen – effektiver gegen das Wasser abzuschirmen. Ein Beispiel
fu¨r die Aggregatstruktur eines typischen Vesikels ist in Abb. 1.3(e) dargestellt. Neben die
den Vesikel bildende Bilayer ist der eingeschlossene Wasserbereich im Inneren ein weiteres
charakteristisches Merkmal. In Biologie und Medizin werden Vesikel zur Modellierung von
Zellen und zur Untersuchung der Dynamik roter Blutko¨rperchen herangezogen. Ebenso
ko¨nnen mit ihnen Filtermechanismen, z. B. biologischer Membranen, untersucht werden.
Daher sind sie u. a. von großer praktischer Bedeutung fu¨r die Pharmaindustrie. Ku¨nstli-
che Vesikel ko¨nnen sowohl durch Mischung verschiedener Amphiphilarten, als auch durch
zweischweifige Amphiphile mit einem großen Kopf erzeugt werden [Be96b].
1.3.4. Weitere Aggregatstrukturen
Wenn die Amphiphilkonzentration in terna¨ren Mischungen immer weiter gesteigert wird
ko¨nnen sich flu¨ssig-kristalline Phasen [Lar89, Liv96] mit einer langreichweitigeren pe-
riodischen Ordnung bilden, die auch bei Flu¨ssigkristallen beobachtet werden konnten und
so zu ihrem Namen kamen.
Beispiele hierfu¨r sind lamellare, hexagonale und invertiert hexagonale sowie kubische Pha-
sen. Die Ausbildung solcher Phasen, wie z. B. der lamellaren, ist jedoch auch bei bina¨ren
Mischungen mo¨glich.
Bei der lamellaren Phase in terna¨ren Mischungen existieren abwechselnd O¨l- und Wasser-
Schichten, an deren Grenzfla¨chen sich Amphiphile in der Form von Monolayern angeord-
net haben. Hexagonale und invertiert hexagonale Phasen bestehen aus hexagonal
angeordneten O¨l- bzw. Wasser-Zylindern, an deren Grenzfla¨chen zu Wasser bzw. O¨l sich
Amphiphile befinden. Bei der kubischen Phase sind von Amphiphilen eingeschlossene
O¨l-Kugeln auf einem dreidimensionalen BCC-Gitter (body centered cubic) angeordnet.
Einen U¨berblick der verschiedenen Phasen bei terna¨ren Mischungen in Abha¨ngigkeit von
den jeweiligen Kozentrationen gibt Abb. 1.4 aus [Liv96]. Bereiche der Zwei-(Drei-)-Phasen-
Koexistenz sind dabei schraffiert (schwarz) dargestellt.
7
Kapitel 1. Einleitung
                                           
                                           
                                           
                                           
                                           
                                           
                                           
                                           
                                           
                     
                     
                     
                     
                     
                     
                     
                     
                     
zylindrisch
sphärisch
Mizellen
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
          
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
        
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
       
    
    
    
    
    
    
    
    
	 	 	 	 	
	 	 	 	 	
	 	 	 	 	
	 	 	 	 	
	 	 	 	 	
	 	 	 	 	
	 	 	 	 	
	 	 	 	 	

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                
                
                
                
                
                
                
                
             
             
             
             
             
             
             
             
             
             
             
             
             
             
Amphiphile
ÖlWasser
Kristalline Amphiphile
Invertiert hexagonal
Invertierte Mizellen
Kubisch
Lamellar
Hexagonal
Bicontinuous Mikroemulsion
Abbildung 1.4.: Abha¨ngigkeit des Phasenverhaltens von den jeweiligen Konzentrationen
in einer terna¨ren Mischung (Phasendiagramm, aus [Liv96]).
1.3.5. Mischungen zweier Amphiphilarten
Neben bina¨ren und terna¨ren Mischungen mit jeweils nur einer Amphiphilart, ko¨nnen auch
mehrere verschiedene Amphiphilarten gleichzeitig in einer Lo¨sung mit Wasser und/oder O¨l
gemischt werden.
Das einfachste Beispiel dafu¨r sindMischungen zweier Amphiphilarten [DiA98, Duq98],
sowohl mit einschweifigen als auch mit zweischweifigen Amphiphilen. Bei diesen Mischun-
gen ist unter anderem die Bildung zweier verschiedener Aggregatstrukturen sowie deren
Mischformen mo¨glich. Es handelt sich hierbei um gemischte und querverbundene Mizellen.
Beim Aufbau von gemischten Mizellen (mixed micelles) sind beide verschiedenen Am-
phiphilarten beteiligt. Eine schematische Darstellung fu¨r den Fall seifenartiger und dimeri-
scher Amphiphile ist in Abb. 1.5(a) dargestellt. Solche Mizellen unter Beteiligung dimeri-
scher Amphiphile wurden sehr intensiv von Raul Zana et al. [Zan97] experimentell auf ihre
Eigenschaften hin untersucht und dabei ihre Existenz besta¨tigt.
Sehr viel interessanter sind jedoch querverbundene Mizellen (cross-linked micelles), bei
denen nicht (nur) beide Arten beteiligter Amphiphile beim Aufbau einer Mizelle beteiligt
sind wie bei den gemischten Mizellen, sondern eine der Amphiphilarten – eine zweischweifige
– eine Querverbindung zwischen verschiedenen Mizellen herstellt, indem sich ihre beiden
Schweife in verschiedenen Mizellen befinden. Auf diese Weise entsteht ein supermizellarer
Verbund. Dabei sind Querverbindungen nicht nur auf zwei Mizellen beschra¨nkt, sondern
ko¨nnen auch regelrechte
”
Netzwerke“ aus einer Vielzahl an Mizellen bilden.
Im Jahr 1995 wurde, auf Grundlage indirekter experimenteller Untersuchungen von Mi-
schungen mit einem geringen Anteil an dimerischen Amphiphilen, von Menger und Eliseev
[MeE95] die Existenz solcher querverbundener Mizellen postuliert. Bei diesen Untersuchun-
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(a) Gemischte Mizelle (b) Querverbundene Mizellen
(c) Mischformen
Abbildung 1.5.: Schematische Darstellung einiger mo¨glicher Aggregatstrukturen bei Mi-
schungen von zwei verschiedenen Amphiphilarten (ein- und zweischwei-
fig, hier: seifenartige und dimerische Amphiphile).
gen wurden A¨nderungen der mizellaren Eigenschaften, u. a. der Gro¨ße, durch die Zugabe
der dimerischen Amphiphile beobachtet. Auf dieser Grundlage sagen Menger und Eliseev
diesen Mischungen mit ihren querverbundenen Aggregatstrukturen nu¨tzliche und prakti-
sche Anwendungen voraus. Eine schematische Darstellung querverbundener Mizellen ist in
Abb. 1.5(b) angegeben.
Vergleichbare Experimente [Zan98] mit anderen Arten dimerischer Amphiphile lassen hin-
gegen nicht den Schluß auf die Existenz querverbundener Mizellen zu. Daher besteht derzeit
eine Kontroverse u¨ber die Existenz von querverbundenen Mizellen bei Mischungen mit di-
merischen Amphiphilen, die diese Arbeit beizulegen versucht.
1.4. Weiterer Aufbau der Arbeit
Nachdem in dieser Einleitung ein allgemeiner U¨berblick u¨ber das Themengebiet erfolgte,
wird in Kapitel 2 das urspru¨ngliche Larson-Modell als ein diskretes Modell zur Simulation
von Amphiphilen eingefu¨hrt, wobei auch andere Modelle knapp angesprochen werden.
Ebenso wird dargelegt, wo sich die in den Simulationen dieser Diplomarbeit verwendete
modifizierte Form des Larson-Modells von dem Original unterscheidet. Mit diesem modi-
fizierten Larson-Modell werden dann die in Kapitel 3 beschriebenen Simulationen durch-
gefu¨hrt.
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In den Anha¨ngen werden einige ausgewa¨hlte und fundamentale Themengebiete, auf die im
Hauptteil dieser Diplomarbeit nur kurz verwiesen wird, noch einmal ausfu¨hrlich dargestellt.
Es handelt sich hierbei um die Themen Clustercount-Algorithmen und die Erkennung
von Querverbindungen. In einem weiteren Anhang werden Erfahrungen geschildert, die
bei der Durchfu¨hrung der Simulationen und Auswertungen dieser Arbeit gemacht werden
konnten.
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2.1. Kurzer U¨berblick wichtiger Simulationsmethoden und
Modelle
Fu¨r Computersimulationen von Amphiphilen kann – je nach dem jeweiligen Forschungs-
schwerpunkt – eine Vielzahl an Methoden und Modellen [Liv96, Sch98] verwendet werden.
Sehr verbreitet sind folgende Methoden:
Monte-Carlo (MC) Bei der Monte-Carlo Methode [Sta88, New99, Kel95] handelt es sich
um eine numerische Methode zur Lo¨sung von Problemen aus dem Gebiet der sta-
tistischen Physik, bei der eine Mittelung u¨ber eine große Zahl von Konfigurationen
und Zusta¨nden durchgefu¨hrt wird. Dazu wird aus der Menge aller mo¨glichen Konfi-
gurationen ein Startzustand gewa¨hlt. Fu¨r die weitere Entwicklung des Systems wer-
den Prozesse zum U¨bergang von einem Zustand in einen anderen mit zugeho¨rigen
U¨bergangswahrscheinlichkeiten angesetzt – meist auf Grundlage einer Boltzmann-
Verteilung.1 U¨ber tatsa¨chliche mikroskopische Zustandsa¨nderungen – im Sinne einer
Konfigurationsa¨nderung des Systems – in bezug auf die U¨bergangswahrscheinlichkei-
ten entscheiden Zufallszahlen [Knu81, Sta88, Sed90, Vat95]. Aufgrund dieser zentralen
Rolle der Zufallszahlen wurde 1949 der Begriff
”
Monte-Carlo“ von Nicolas Metropolis
gepra¨gt. Unter anderem Namen (statistical sampling) war diese Methode jedoch schon
seit dem letzten Jahrhundert bekannt, wo sie u. a. zur Abscha¨tzung von Integralen
und noch nicht fu¨r die Lo¨sung physikalischer Probleme benutzt wurde.
Monte-Carlo Simulationen sind sehr nu¨tzlich zur Bestimmung der Gleichgewichtsei-
genschaften und Untersuchung des qualitativen Systemverhaltens sowie diesbezu¨gli-
cher Voraussagen. Eine konkrete quantitative Aussage u¨ber einen Zusammenhang der
Zeitskalen zwischen der Monte-Carlo Simulation – in Monte-Carlo Schritten (MCS)
– und der Realita¨t – in Sekunden – ist jedoch nicht mo¨glich.
Molekulardynamik (MD) In der Molekulardynamik Methode [Liv96, Sch98] werden fu¨r die
Teilchen im System auf numerischem Weg eine Vielzahl Newton’scher Bewegungsglei-
chungen gelo¨st. Dazu werden verschiedene Wechselwirkungspotentiale zwischen den
Teilchen angesetzt, die in die Bewegungsgleichungen eingehen. Dies erfordert einen
deutlich ho¨heren Rechenbedarf als z. B. bei Monte-Carlo Methoden. So ko¨nnen sie
typischerweise nur das Systemverhalten u¨ber wenige Nanosekunden (10-100ns) sowie
in kleinen Systeme (< 100 A˙) simulieren [Sch98]. Der große Vorteil der MD-Methode
ist jedoch, daß es einen engen Zusammenhang zwischen den Simulations-Parametern
1Die Boltzmann-Verteilung ist nur gu¨ltig im thermischen Gleichgewicht.
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– vor allem auch der Zeit – und ihren real existierenden Pendants gibt. Sie sind daher
sehr gut fu¨r quantitative Analysen geeignet.
Von der Vielzahl existierender Modellklassen [Sch98] werden sehr oft folgende verwendet:
Spin-lattice Modelle Verschiedene Teilchen werden durch einzelne (oder mehrere verbun-
dene) Spins auf diskreten Pla¨tzen eines Gitters repra¨sentiert. Diese Modelle basieren
oft auf dem Ising-Modell mit seinen durch
”
Ising-Spins“ repra¨sentierten magnetischen
Dipolen und ko¨nnen mit Monte-Carlo Methoden simuliert werden.
Off-lattice Modelle Die Positionen von Wasser und O¨l-Teilchen sowie die der Amphiphile
sind nicht an diskrete Gitterpla¨tze gebunden, sondern ko¨nnen kontinuierliche Posi-
tionen im Raum einnehmen. Die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Teil-
chen wird durch diverse zur Verfu¨gung stehende Potentiale – wie z. B. abgeschnit-
tene Lennard-Jones- und Yukawa-Potentiale2 – realisiert. Diese Modelle ko¨nnen mit
Molekulardynamik-Methoden simuliert werden.
In dieser Diplomarbeit erfolgte die Untersuchung und Simulation der Amphiphile mit
Monte-Carlo Methoden in einem Spin-lattice Modell.3
Schon 1968 entwickelten Wheeler undWidom ein Spin-lattice Modell, dasWidom-Modell
[WhW68, Liv96], mit dem komplexe Systeme aus Amphiphilen modelliert und im Rahmen
von Monte-Carlo Methoden simuliert werden konnten. In diesem Modell werden Wasser,
O¨l und Amphiphile durch Verbindungen zwischen zwei Spins mit den Werten Si = ±1 (↑,
↓) auf einem Gitter repra¨sentiert. Dabei kann beispielsweise fu¨r Wasser die Verbindung
zwischen zwei Up-Spins (↑ − ↑), fu¨r O¨l die Verbindung zweier Down-Spins (↓ − ↓) und fu¨r
Amphiphile die Verbindung entgegengesetzter Spins (↑ − ↓ bzw. ↓ − ↑) angesetzt werden.
Zwischen den na¨chsten Nachbar-Spins (nearest neighbour, nn) wird eine ferromagnetische
Wechselwirkung angesetzt. Zusa¨tzlich werden aber auch diagonal na¨chste Nachbarn (next
nearest neighbour, nnn) und daru¨ber hinausgehende Nachbarpla¨tze (nnnn) bei der Wechsel-
wirkung beru¨cksichtigt. Die Ansetzung einer ferromagnetischen Wechselwirkung garantiert
dabei eine energetische Bevorzugung zweier benachbarter gleichgerichteter Spins. In dem
Grenzbereich zweier entgegengerichteter Spin-Gebiete befinden sich dann per definitionem
genau die Amphiphile.
Ein großer Vorteil des Widom-Modells ist seine Einfachheit. Daru¨berhinaus ist es Ising-
artig und kann mit Monte-Carlo Methoden untersucht werden. Zwar liefert das Modell
eine lamellare sowie eine der Mikroemulsion entsprechende Phase, doch machen sich Gitter-
Effekte massiv sto¨rend bemerkbar.
Wa¨hrend beim Widom-Modell die einzelnen Teilchen durch Verbindungen zwischen Spins
repra¨sentiert werden, so besetzen im 3-Komponenten-Modell [Liv96] die Teilchen statt-
dessen Punkte auf dem Gitter mit den Spins Si = 0,±1. Dem Umstand, daß Amphiphile
2Fu¨r die Realisierung einer elektrostatischen Kopf-Kopf-Abstoßung.
3Strenggenommen handelt es sich bei den folgenden Modellen fu¨r Simulationen von Amphiphilen um reine
Gittermodelle, bei denen das hydrophile und hydrophobe Verhalten sehr gut durch die Verwendung von
”
Spins“ modelliert werden kann. Ein direkter Bezug zum Spin in der Quantenmechanik ist aber in der
Regel nicht gegeben.
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sich vor allem an der Wasser-O¨l-Grenzschicht anlagern, wird durch die Hinzunahme ei-
ner 3-Ko¨rper-Wechselwirkung Rechnung getragen. In den Ergebnissen und den Schwa¨chen
entspricht dieses Modell weitgehend dem Widom-Modell.
Als letzten Vorla¨ufer des noch zu besprechenden Larson-Modells sei das Alexander-
Modell [Ale78, Liv96] genannt, ein gemischtes Platz-Verbindungs-Modell. In diesem Mo-
dell werden alle Pla¨tze entweder mit O¨l oder Wassermoleku¨len besetzt. Amphiphile sind
auf einer Untermenge aller mo¨glichen Verbindungen plaziert. Als Ergebnisse lieferte dieses
Modell lamellare und ungeordnete Phasen. Die lamellare Phase war jedoch vom Gitterab-
stand abha¨ngig, so daß sich wiederum ein sto¨render Einfluß des Gitters in den Ergebnissen
zeigte.
Festzuhalten ist, daß jedes dieser Modelle fu¨r einige Untersuchungen geeignet war, jedoch
auch jeweils von Gittereffekten beeinflußt wurde und somit große Schwa¨chen aufwies.
2.2. Das Larson-Modell
Anders als in der Realita¨t, wo Amphiphile ha¨ufig in Form langkettiger Moleku¨le (vgl. Abb.
1.1) existieren, wurden sie in den drei gerade skizzierten Modellen jeweils nur durch einzelne
Gitterpunkte, bzw. Verbindungen im Gitter, repra¨sentiert und somit stark vereinfacht. Aus
dieser Vereinfachung resultieren u. a. die angesprochenen Schwa¨chen dieser Modelle. Mitte
der 80er Jahre stellten R.G. Larson und seine Mitarbeiter ein Modell [Lar85, Lar88, Lar89,
Lar92] vor, in dem der komplexen Struktur eines Amphiphil-Moleku¨ls besser entsprochen
wurde. In diesem Modell, dem sogenannten Larson-Modell, werden Amphiphile nicht
mehr nur durch einzelne Gitterpunkte oder -verbindungen angena¨hert, sondern durch eine
Serie verbundener/benachbarter Gitterpunkte – auch Monomere genannt – repra¨sentiert.
Obwohl Larson-Modelle u¨blicherweise im Rahmen von Monte-Carlo Simulationen in einem
Spin-Gitter verwendet werden, existieren auch Anwendungen [Sch98] von Abko¨mmlingen
in off-lattice Systemen im Rahmen von molekulardynamischen Methoden. In diesem Fall
werden O¨l, Wasser und Amphiphil-Monomere durch Kugeln dargestellt. Ein ganzes Amphi-
phil wird dann durch eine Kette von Kugeln repra¨sentiert, die durch harmonische Federn
verbunden sind. Fu¨r die Wechselwirkung zwischen allen Kugeln wird ha¨ufig ein abgeschnit-
tenes Lennard-Jones Potential verwendet.
In dieser Arbeit beziehen sich Larson-Modelle immer auf Spin-Gitter im bereits beschrie-
benen Sinne.
2.2.1. Gittermodell
Beim Larson-Modell, wie bei allen Spin-lattice Modellen, erfolgen die Simulationen u¨bli-
cherweise auf einem zwei- oder dreidimensionalen Gitter der Gro¨ße N = Lx ×Ly ×Lz mit
fest vorgegebenen Randbedingungen. In einem dreidimensionalen Gitter werden sehr oft in
zwei Dimensionen helixartige4 Randbedingungen und in der dritten Dimension entweder
periodische Randbedingungen oder o¨l/wasser-artige
”
Wa¨nde“ verwendet.
Die Gitterpla¨tze selbst ko¨nnen von drei Moleku¨larten besetzt sein. Es sind dies O¨l, Wasser
und Amphiphile. Wa¨hrend O¨l- undWasser-Moleku¨le jeweils einen Gitterplatz mit den Spins
4Aus Gru¨nden einer effizienten Programmierung (eindimensionale Abspeicherung des Gitters).
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−1, respektive +1, besetzen ko¨nnen, kann jeweils ein Amphiphil eine Kette benachbarter
Gitterpla¨tze besetzen. Dabei ist sowohl eine na¨chste (nearest neighbour, nn), wie auch eine
diagonal na¨chste Nachbarschaft (next nearest neighbour, nnn) erlaubt.
Die ein Amphiphil bildende Kette im Gitter besteht aus zwei unterschiedlichen Bereichen,
dem hydrophilen Kopf mit i und dem hydrophoben Schweif mit j Gitterpla¨tzen, die jeweils
aus mindestens einem Gitterplatz bestehen mu¨ssen. Zur systematischen Beschreibung einer
Amphiphilart verwendet man daher die SymbolikHiTj (H=Head, Kopf ; T =Tail, Schweif).
Die La¨nge eines Amphiphils betra¨gt damit l = i+ j.
Die hydrophilen Amphiphilpla¨tze des Kopfes sind wassera¨hnlich und haben den Spin +1,
die hydrophoben Amphiphilpla¨tze des Schweifs sind o¨la¨hnlich und haben den Spin −1.
Verschiedene Amphiphilketten du¨rfen nicht zerschnitten werden und nicht dieselben Git-
terpla¨tze besetzen.
Zwischen je zwei benachbarten besetzten Gitterpla¨tzen existiert eine Wechselwirkung der
Spins, die zu der Energie des Gesamtsystems beitra¨gt. Dies sind die Wechselwirkungen hy-
drophil/hydrophil E+1+1, hydrophil/hydrophobE+1−1 und hydrophob/hydrophobE−1−1,
wobei die Wasserpla¨tze als hydrophil und die O¨lpla¨tze als hydrophob angesehen werden.
Der effektive Hamiltonoperator ist dann [Liv96]
H = −
∑
<a b>
∑
<i j>
Eab P
i
a P
j
b .
Die erste Summe geht u¨ber die Moleku¨larten mit Spins a, b = ±1, die zweite u¨ber die
Nachbarpla¨tze, na¨chste und diagonal na¨chste Nachbarn (nn und nnn). Hierbei ist P ia eine
Besetzungsvariable, die 1 ist, wenn sich ein Moleku¨l des Typs a auf dem Gitterplatz i
befindet. Mit den verschiedenen Eab kann der einzige Wechselwirkungsparameter w des
Systems wie folgt definiert werden:
w =
2E+1−1 − E+1+1 − E−1−1
kBT
.
Dieser Wechselwirkungsparameter entspricht dabei einer dimensionslosen inversen Tempe-
ratur.
2.2.2. Konfigurationsa¨nderungen des Systems
Im Larson-Modell kann sich das System durch drei erlaubte Konfigurationsa¨nderungen
entwickeln:
Paarweise Vertauschung von O¨l- und Wassermoleku¨len Bei Simulationen von terna¨ren
Mischungen ko¨nnen zwei zufa¨llig ausgewa¨hlte entfernte Gitterpla¨tze mit O¨l- oder
Wassermoleku¨len ihren Inhalt tauschen.
Reptation Der Anfangs- oder Endplatz einer Amphiphilkette kann einen zufa¨llig aus-
gewa¨hlten benachbarten Nicht-Amphiphilplatz besetzen und den Rest der Kette in
einer reptilartigen Bewegung nachziehen. Der neu besetzte Platz tauscht seinen ur-
spru¨nglichen Inhalt mit dem nun freiwerdenden Amphiphilplatz. Ein Beispiel fu¨r
Reptation ist in Abb. 2.1(a) dargestellt.
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Twist Ein zufa¨llig ausgewa¨hlter Amphiphilplatz kann mit einem beliebigen Nachbarn sei-
nen Inhalt tauschen – sei es ein O¨l/Wasser- oder Amphiphilplatz. Es muß lediglich
gewa¨hrleistet sein, daß keine Amphiphilketten aufgetrennt werden. Ein Beispiel fu¨r
einen Twist ist in Abb. 2.1(b) dargestellt.
(a) Reptation
(b) Twist
Abbildung 2.1.: Mo¨gliche Konfigurationsa¨nderungen eines Amphiphils im urspru¨nglichen
Larson-Modell.
2.2.3. Metropolis Algorithmus
Die Entscheidung, welche der drei Konfigurationsa¨nderungen des Systems wirklich stattfin-
den, wird entsprechend einem der meist genutzten Algorithmen der Monte-Carlo Methode
– demMetropolis Algorithmus [New99], benannt nach Nicolas Metropolis, der ihn 1953
mit seinen Mitarbeitern entwickelte und erstmals anwendete – getroffen.
Dazu wird das System zuna¨chst zufa¨llig oder nach selbst gewa¨hlten festen Vorgaben in-
itialisiert. Dann wird pro Monte-Carlo Schritt genau eine dieser Konfigurationsa¨nderungen
versucht. Umgekehrt wird von Larson ein Monte-Carlo Schritt genau so definiert. Falls
fu¨r die Energiedifferenz ∆E zwischen der neuen – noch hypothetischen – Konfiguration
und der Ursprungskonfiguration ∆E < 0 gilt, die Ursprungskonfiguration also energetisch
ungu¨nstiger ist, dann wird die Konfigurationsa¨nderung des Systems angenommen. Falls
jedoch ∆E > 0 gilt, dann wird eine U¨bergangswahrscheinlichkeit p u¨ber einen Boltzmann-
Faktor
p = e
−
∆E
kBT
definiert und mit ihr anhand einer Zufallszahl u¨ber die Annahme der Konfigurationsa¨nde-
rung entschieden.
2.3. Abwandlung des Larson-Modells
Fu¨r die hier vorgenommenen Simulationen wurde das urspru¨ngliche Larson-Modell ab-
gewandelt. Diese Abwandlungen wurden zuerst unabha¨ngig von Stauffer und Bernardes
15
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vorgenommen [Liv96]. Durch diese A¨nderungen ergibt sich sowohl eine Vereinfachung, die
u. a. eine effizientere Programmierung ermo¨glicht, wie auch eine Erweiterung des urspru¨ng-
lichen Larson-Modells im Hinblick auf zusa¨tzliche Modellierungen von Eigenschaften realer
Systeme.
2.3.1. Unterschiede zum urspru¨nglichen Larson-Modell
Im folgenden werden die Unterschiede zwischen dem urspru¨nglichen und dem hier verwen-
deten abgewandelten Larson-Modell dargestellt (siehe auch Tab. 2.1).
Amphiphilstruktur
Im urspru¨nglichen Larson-Modell hatten Amphiphile die Struktur HiTj, wobei die Ko¨pfe
wasserartig mit Spin Si = +1 und die Schweife o¨lartig mit Spin Si = −1 waren. Damit
waren im wesentlichen nur Simulationen seifenartiger Amphiphile mit einem Kopf und
einem Schweif mo¨glich.
Im abgewandelten Modell wird diese Struktur in einigen wesentlichen Aspekten erweitert.
So sind nun nicht mehr nur Spins Si = ±1 erlaubt, sondern generell Hi = 1, 2, . . . fu¨r
Kopf-Monomere und Tj = −1,−2, . . . fu¨r Schweif-Monomere. Daru¨berhinaus werden neu-
trale Verbindungs-Monomere Nk = 0 zwischen Kopf und Schweif-Monomeren eingefu¨hrt.
Durch diese Erweiterungen bei den Spinwerten werden verschieden große Sta¨rken der Am-
phiphilmonomere und somit verschieden starke Wechselwirkungen zwischen einzelnen Git-
terpla¨tzen realisiert. Schließlich wurde ein sogenannter Spacer Sl, eine Teilkette innerhalb
eines Amphiphils, die entweder hydrophil oder hydrophob, flexibel oder starr sein kann,
eingefu¨hrt. Bei dimerischen Amphiphilen verbindet der Spacer meist die beiden Kopfein-
heiten.
Mit diesen Erweiterungen ko¨nnen neue Klassen an Amphiphilen simuliert werden. Dies sind
beispielsweise seifenartige Amphiphile, diesmal jedoch mit der Struktur TiNjHk und der
La¨nge lS = i+ j+ k, daru¨ber hinaus lipidartige Amphiphile mit der Struktur TiNjHkNjTi
und der La¨nge lL = 2 (i+j)+k, dimerische Amphiphile mit der Struktur TiNjHkSlHkNjTi
und der La¨nge lD = 2 (i + j + k) + l sowie telechelische Amphiphile mit der Struktur
T1NjHkNjT1 und der La¨nge lT = 2 j + k + 2. In Abb. 2.2 ist fu¨r diese Amphiphilarten in
beispielhafter Form der Zusammenhang zwischen ihrer schematischen Darstellung und der
tatsa¨chlichen Realisierung im modifizierten Larson-Modell dargestellt.
Wechselwirkung
Im Gegensatz zum urspru¨nglichen Larson-Modell, in dem eine Wechselwirkung sowohl zwi-
schen na¨chsten, wie auch diagonal-na¨chsten Nachbarn stattfand, wird hier nur eine Wech-
selwirkung zwischen na¨chsten Nachbarn beru¨cksichtigt.
Diese Vereinfachung fu¨hrt zum Hamiltonoperator des Ising-Modells [New99], der gegeben
ist durch
H = −J
nn∑
<i j>
Si Sj .
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Abbildung 2.2.: Zusammenhang zwischen der schematischen Darstellung und der Reali-
sierung im modifizierten Larson-Modell anhand der Beispiele seifenarti-
ger, lipidartiger, dimerischer und telechelischer Amphiphile.
Die Summe geht u¨ber alle na¨chsten Nachbar-Pla¨tze. Fu¨r die eine Wechselwirkungssta¨r-
ke beschreibende Kopplungskonstante J gilt J > 0. Damit wird dem Verhalten Rechnung
getragen, daß gleichgerichtete Spins bevorzugte Nachbarn sind, wa¨hrend entgegengerichtete
Spins energetisch ungu¨nstig sind. Dieses Verhalten entspricht genau der ferromagnetischen
Wechselwirkung in Ising-Magneten. Mit der Assoziation Si > 0 bzw. ↑ als hydrophil oder
wasserartig sowie Si < 0 bzw. ↓ als hydrophob oder o¨lartig ergibt sich genau das gewu¨nschte
Verhalten. Dabei entspricht der Betrag von Si der hydrophilen bzw. hydrophoben Sta¨rke
des entsprechenden Monomers. In diesem Sinne modelliert Si = 0 dann einen bzgl. H
neutralen Platz.
Die Temperatur T wird dabei jeweils in Einheiten von J/kB gemessen.
Zusa¨tzlich zu der mit diesem Hamiltonoperator beschriebenen Wechselwirkung ko¨nnen wei-
tere Wechselwirkungen in das Modell eingefu¨gt werden. Beispiele hierfu¨r sind ein weite-
rer Term fu¨r die Realisierung einer Kopf-Kopf-Abstoßung (head-head repulsion) fu¨r ioni-
sche Amphiphile oder auch einer Biege-Energie (bending energy) die zusa¨tzliche
”
Energie-
Kosten“ fu¨r die Ausbildung eines rechten Winkels in einem Amphiphil im Gitter modellieren
wu¨rde. Stauffer und Jan [Liv96] zeigten, daß die Einbeziehung einer Kopf-Kopf-Abstoßung
die Bildung von Mizellen begu¨nstigt und die Bildung großer Cluster behindert.
In den hier durchgefu¨hrten Simulationen wird weder Kopf-Kopf-Abstoßung noch Biege-
Energie beru¨cksichtigt.
Konfigurationsa¨nderungen des Systems
Im abgewandelten Larson-Modell wurden auch die mo¨glichen Konfigurationsa¨nderungen
[Liv96] des Systems modifiziert.
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Dabei handelt es sich nun um:
Glauber-Kinetik oder Kawasaki-Kinetik In terna¨ren Mischungen ko¨nnen O¨l- und Wasser-
moleku¨le ihre Konfiguration entweder nach der Glauber-Kinetik oder der Kawasaki-
Kinetik a¨ndern.
Bei der Glauber-Kinetik kann an jedem O¨l- oder Wasserplatz der Spin umflippen – aus
O¨l wird Wasser und umgekehrt. Da kein chemisches Potential die Konzentrationen
kontrolliert, entwickelt sich das System bis sich eine Koexistenz bei der Simulati-
onstemperatur einstellt. Bei der Kawasaki-Kinetik ko¨nnen ausschließlich zwei direkt
benachbarte O¨l/Wasser-Pla¨tze (nearest neighbours) ihren Inhalt tauschen. Dabei
ist die Glauber-Kinetik deutlich weniger rechenintensiv als die Kawasaki-Kinetik.
Reptation Der Anfangs- oder Endplatz einer Amphiphilkette kann einen zufa¨llig aus-
gewa¨hlten benachbarten Nicht-Amphiphilplatz besetzen und den Rest der Kette in
einer reptilartigen Bewegung nachziehen. Der neu besetzte Platz tauscht seinen ur-
spru¨nglichen Inhalt mit dem nun freiwerdenden Amphiphilplatz. Ein Beispiel hierfu¨r
ist in Abb. 2.3(a) abgebildet.
Kink-Jump Falls ein Amphiphil einen rechtwinkligen
”
Knick“ (kink) aufweist, dann kann
das Eck-Monomer auf den diagonal liegenden Nicht-Amphiphilplatz springen. Der
Inhalt dieses Platzes wandert dann auf den urspru¨nglichen Eck-Platz des Amphiphils.
Der Kink-Jump ist schematisch in Abb. 2.3(b) dargestellt.
Buckling/Unbuckling Beim Buckling ko¨nnen zwei benachbarte, im Inneren des Amphi-
phils liegende Pla¨tze, zusammen auf zwei benachbarte Nicht-Amphiphilpla¨tze sprin-
gen und ihre linken und rechten Teilketten reptationsartig nachziehen. Die Inhalte
der Nicht-Amphiphilpla¨tze wandern auf die durch das Nachziehen nun freiwerdenden
beiden End-Pla¨tze des Amphiphils. Im Amphiphil bildet sich dann eine Art Ausker-
bung (buckle). Beim Unbuckling vollzieht sich genau der umgekehrte Prozeß. Wenn
das Amphiphil (mindestens) eine Auskerbung hat, dann ko¨nnen beide Enden auf
einen Nicht-Amphiphilplatz wandern und so eine der Auskerbungen
”
glattziehen“.
Die Inhalte werden entsprechend ausgetauscht. Beide Konfigurationsa¨nderungen sind
in Abb.2.3(c) dargestellt.
Die Hinzunahme von Kink-Jump und Buckling/Unbuckling zur Reptation verhindert, daß
das System in metastabilen Zusta¨nden
”
gefangen“ wird, aus denen es allein mit Reptation
nicht mehr herauskommen ko¨nnte.
Entwicklung des Systems
Das System entwickelt sich wieder nach dem schon beschriebenen Metropolis Algorithmus,
wobei die Akzeptierwahrscheinlichkeit bei einer Energiea¨nderung ∆E nun durch
p =
1
1 + e
∆E
kBT
gegeben ist. Im Gegensatz zum Metropolis Algorithmus des urspru¨nglichen Larson-Modells
wird diesmal jedoch fu¨r jeden Wert ∆E mittels p u¨ber die Annahme einer Konfigurati-
onsa¨nderung entschieden.
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(a) Reptation
(b) Kink-Jump
(c) Buckling/Unbuckling
Abbildung 2.3.: Mo¨gliche Konfigurationsa¨nderungen eines Amphiphils im modifizierten
Larson-Modell.
Ein Monte-Carlo Schritt umfaßt eine versuchte Aktualisierung aller O¨l/Wasser-Pla¨tze sowie
fu¨r alle Amphiphile jeweils einen Versuch aller vier mo¨glichen Konfigurationsa¨nderungen.
2.3.2. Programmtechnische Realisierung
Das abgewandelte Larson-Modell kann wie folgt programmtechnisch realisiert werden. Da-
bei wird der grobe Programmverlauf fu¨r die Simulation terna¨rer Mischungen mit O¨l und
Wasser gezeigt. Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Simulationen fanden dagegen alle in
wa¨ßriger Lo¨sung statt. Dementsprechend fehlte Schritt 2.
1. Initiale Verteilung der Amphiphile und des O¨l/Wassers auf dem Gitter. Diese
Verteilung kann zufa¨llig, gleichma¨ßig oder gesteuert werden. In den im folgenden
besprochenen Simulationen war die Verteilung jeweils zufa¨llig.
2. Aktualisierung aller O¨l/Wasser-Pla¨tze. Die jeweiligen Spins werden umgeklappt,
wenn eine Zufallszahl kleiner der Akzeptierwahrscheinlichkeit zur doppelten Wech-
selwirkungsenergie zu den na¨chsten Nachbarn ist (Glauber-Kinetik).
3. Aktualisierung aller Amphiphile. Fu¨r alle Amphiphile werden jeweils alle vier
mo¨glichen Konfigurationsa¨nderungen versucht. Anhand einer Zufallszahl und einer
Annahmewahrscheinlichkeit zur mo¨glichen Energiea¨nderung wird u¨ber die Akzeptanz
einer Konfigurationsa¨nderung entschieden.
4. Messung und Analyse der aktuellen System-Konfiguration (z. B. Magnetisierung,
Energie, Cluster, Amphiphilverteilung, Querverbindungen).
5. Weiter im na¨chsten Monte-Carlo-Schritt bei 2.
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Urspru¨ngliches Larson-Modell Modifiziertes Larson-Modell
H = −
∑
<a b>
∑
<i j>Eab P
i
a P
j
b H = −J
∑nn
<i j> Si Sj
– Es ist zusa¨tzlich eine Hinzunahme
von Kopf-Kopf-Abstoßung (head-
head repulsion) und/oder Biege-
Energie (bending energy) mo¨glich.
Es existiert eine Wechselwirkung
mit den na¨chsten und diagonal
na¨chsten Nachbarn (nn und nnn).
Es existiert nur eine Wechselwir-
kung mit den na¨chsten Nachbarn
(nn).
Die Amphiphilpla¨tze entsprechen
in der Besetzung den O¨l/Wasser-
Pla¨tzen (±1).
Die Amphiphilpla¨tze ko¨nnen die Be-
setzung 0,±1,±2, . . . haben. Damit
wird auch die Sta¨rke der Amphiphi-
le beru¨cksichtigt.
Es ist nur die Struktur HiTj seifen-
artiger Amphiphile mo¨glich.
Es ist eine Vielzahl an Struktu-
ren - von HiNpTj seifenartiger bis
TiNjHkSlHkNjTi dimerischer Am-
phiphile – mo¨glich.
Ein MCS entspricht einer versuch-
ten Konfigurationsa¨nderung des Sy-
stems.
Ein MCS entspricht einer ver-
suchten Konfigurationsa¨nderung al-
ler O¨l/Wasser-Pla¨tze und aller
vier mo¨glicher Konfigurationsa¨nde-
rungen bei den Amphiphilen.
Als mo¨gliche Konfigurationsa¨nde-
rungen des Systems gibt es einen
entfernten paarweisen O¨l/Wasser-
Austausch, Reptation und Twist.
Als mo¨gliche Konfigurationsa¨nde-
rungen des Systems gibt es
Glauber- oder Kawasaki-Kinetik,
Reptation, Kink-Jump und Buck-
ling/Unbuckling.
p = e
−
∆E
kBT p = 1
1+e
∆E
kBT
Tabelle 2.1.: Einige Unterschiede zwischen dem urspru¨nglichen und dem abgewandelten
Larson-Modell.
Fu¨r die vier mo¨glichen Konfigurationsa¨nderungen der Amphiphile wird nun die Grundidee
der programmtechnischen Realisierung kurz dargestellt. Monomere sind dabei jeweils als
Teile eines Amphiphils zu verstehen und nicht als O¨l oder Wasser.
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Reptation
1. Anhand einer Zufallszahl wird entschieden, ob der Anfang oder das Ende des Am-
phiphils fu¨r eine Reptation ausgewa¨hlt wird.
2. Mit einer weiteren Zufallszahl wird nun ein na¨chster Nachbarplatz newpos des gerade
ausgewa¨hlten Anfangs- bzw. End-Platzes unter Beru¨cksichtigung der Randbedingun-
gen bestimmt.
3. Nur dann, wenn der na¨chste Nachbarplatz newpos noch von keinem Amphiphil besetzt
ist, mache folgendes.5
a) Berechne fu¨r das um den potentiell neuen Platz newpos
”
erweiterte Amphiphil“
die Gesamtenergie ingo als Summe u¨ber die Wechselwirkungen der Spinwerte
eines jeden Amphiphil-Monomers mit seinen na¨chsten Nachbarn. Wechselwir-
kungen zu na¨chsten Nachbar-Monomeren im Amphiphil gehen dabei jeweils nur
einmal ein.
b) Lasse nun das Amphiphil
”
virtuell“ auf newpos wandern, wobei dessen Inhalt
den freiwerdenden Amphiphilplatz am anderen Amphiphilende besetzt.
c) Berechne wieder fu¨r das
”
erweiterte Amphiphil“ die Gesamtenergie ingn als
Summe u¨ber die Wechselwirkungen der Spinwerte eines jeden Amphiphil-Mono-
mers mit seinen na¨chsten Nachbarn. Wechselwirkungen zu na¨chsten Nachbar-
Monomeren im Amphiphil gehen dabei jeweils nur einmal ein.
d) Berechne die Akzeptierwahrscheinlichkeit p anhand der Energiedifferenz von
ingo und ingn und entscheide mit einer Zufallszahl u¨ber die Annahme der Kon-
figurationsa¨nderung.
e) Wenn die Zufallszahl kleiner als die Akzeptierwahrscheinlichkeit ist, dann wird
die Konfigurationsa¨nderung angenommen und das Amphiphil, wie auch der be-
teiligte Nicht-Amphiphilplatz, nehmen die schon
”
virtuell“ angenommenen Git-
terpla¨tze ein.
f) Ist die Zufallszahl gro¨ßer, dann verbleiben Amphiphil und Nicht-Amphiphilplatz
an ihren urspru¨nglichen Positionen.
Kink-Jump
1. Wa¨hle mit jb eine zufa¨llige Position innerhalb eines Amphiphils aus, das den Kink-
Jump machen soll.
2. U¨berpru¨fe, ob das Amphiphil an den Stellen jp-1,jp,jp+1 u¨berhaupt einen ’Kink’
hat, oder ob nicht alle drei Pla¨tze auf einer Gerade liegen und kein Kink-Jump bzgl.
jp gemacht werden kann.
3. Wenn bei jb ein Kink vorliegt, dann bestimme den durch den Kink festgelegten Platz
newpos, zu dem der Kink-Jump stattfinden soll.
4. Falls newpos nicht mit den Randbedingungen vertra¨glich ist, dann beginne wieder
bei Schritt 1.
5Ansonsten wird dieser Konfigurationsa¨nderungsversuch abgebrochen.
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5. Nur dann, wenn newpos noch von keinem Amphiphil besetzt ist, mache folgendes.6
a) Berechne fu¨r das um den potentiell neuen Platz newpos
”
erweiterte Amphiphil“
die Gesamtenergie ingo als Summe u¨ber die Wechselwirkungen der Spinwerte
eines jeden Amphiphil-Monomers mit seinen na¨chsten Nachbarn. Wechselwir-
kungen zu na¨chsten Nachbar-Monomeren gehen dabei jeweils nur einmal ein.
b) Lasse nun den Kink des Amphiphils
”
virtuell“ auf newpos springen, wobei dessen
Inhalt den durch den Sprung freiwerdenden Amphiphilplatz besetzt.
c) Berechne wieder fu¨r das
”
erweiterte Amphiphil“ die Gesamtenergie ingn als
Summe u¨ber die Wechselwirkungen der Spinwerte eines jeden Amphiphil-Mono-
mers mit seinen na¨chsten Nachbarn. Wechselwirkungen zu na¨chsten Nachbar-
Monomeren im Amphiphil gehen dabei jeweils nur einmal ein.
d) Berechne die Akzeptierwahrscheinlichkeit p anhand der Energiedifferenz von
ingo und ingn und entscheide mit einer Zufallszahl u¨ber die Annahme der Kon-
figurationsa¨nderung.
e) Wenn die Zufallszahl kleiner als die Akzeptierwahrscheinlichkeit ist, dann wird
die Konfigurationsa¨nderung angenommen und das Amphiphil, wie auch der be-
teiligte Nicht-Amphiphilplatz, nehmen die schon
”
virtuell“ angenommenen Git-
terpla¨tze ein.
f) Ist die Zufallszahl gro¨ßer, dann verbleiben Amphiphil und Nicht-Amphiphilplatz
an ihren urspru¨nglichen Positionen.
Buckling
1. Wa¨hle mit oldpos1 und oldpos2 zwei zufa¨llige benachbarte Positionen innerhalb
eines Amphiphils aus, die
”
buckeln“ sollen.
2. Bestimme zufa¨llig einen potentiellen neuen Platz newpos1 als na¨chsten Nachbarn
von oldpos1. Durch die gleiche
”
Nachbarschaftsrichtung“ ist dann auch newpos2 zu
oldpos2 festgelegt.
3. Falls newpos1 oder newpos2 nicht mit den Randbedingungen vertra¨glich sind, dann
beginne wieder bei Schritt 1.
4. Nur dann, wenn newpos1 und newpos2 noch von keinem Amphiphil besetzt sind,
mache folgendes.7
a) Berechne fu¨r das um die potentiell neuen Pla¨tze newpos1 und newpos2
”
erweiter-
te Amphiphil“ die Gesamtenergie ingo als Summe u¨ber die Wechselwirkungen
der Spinwerte eines jeden Amphiphil-Monomers mit seinen na¨chsten Nachbarn.
Wechselwirkungen zu na¨chsten Nachbar-Monomeren gehen dabei jeweils nur ein-
mal ein.
b) Lasse nun das Amphiphil ausgehend von oldpos1 und oldpos2
”
virtuell“ auf
newpos1 und newpos2 springen und die beiden Amphiphil-Teilketten
”
nachzie-
hen“. Die urspru¨nglichen Inhalte von newpos1 und newpos2 wandern an die
freiwerdenden Pla¨tze an den Enden des Amphiphils.
6Ansonsten wird dieser Konfigurationsa¨nderungsversuch abgebrochen.
7Ansonsten wird dieser Konfigurationsa¨nderungsversuch abgebrochen.
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c) Berechne wieder fu¨r das
”
erweiterte Amphiphil“ die Gesamtenergie ingn als
Summe u¨ber die Wechselwirkungen der Spinwerte eines jeden Amphiphil-Mono-
mers mit seinen na¨chsten Nachbarn. Wechselwirkungen zu na¨chsten Nachbar-
Monomeren gehen dabei jeweils nur einmal ein.
d) Berechne die Akzeptierwahrscheinlichkeit p anhand der Energiedifferenz von
ingo und ingn und entscheide mit einer Zufallszahl u¨ber die Annahme der Kon-
figurationsa¨nderung.
e) Wenn die Zufallszahl kleiner als die Akzeptierwahrscheinlichkeit ist, dann wird
die Konfigurationsa¨nderung angenommen und das Amphiphil, wie auch die be-
teiligten Nicht-Amphiphilpla¨tze, nehmen die schon
”
virtuell“ angenommenen
Gitterpla¨tze ein.
f) Ist die Zufallszahl gro¨ßer, dann verbleiben Amphiphil und Nicht-Amphiphil-
pla¨tze auf ihren urspru¨nglichen Positionen.
Unbuckling
1. Bestimme unter Beru¨cksichtigung der Randbedingungen an beiden Amphiphilenden
zufa¨llig zwei na¨chste Nachbarpla¨tze newpos1 und newpos2.
2. Wenn newpos1 und newpos2 keine Amphiphilpla¨tze sowie nicht identisch sind, durch-
wandere das Amphiphil auf der Suche nach
”
Buckles“ und merke alle gefundenen.
Wenn kein
”
Buckle“ gefunden werden konnte oder die gestellten Anforderungen an
newpos1 und newpos2 nicht erfu¨llt sind, dann wird dieser Konfigurationsa¨nderungs-
versuch abgebrochen.
3. Aus den gefundenen
”
Buckles“ wird mit einer Zufallszahl ein Buckle ausgewa¨hlt, der
”
glattgezogen“ werden soll.
a) Berechne fu¨r das um die potentiell neuen Pla¨tze newpos1 und newpos2
”
erweiter-
te Amphiphil“ die Gesamtenergie ingo als Summe u¨ber die Wechselwirkungen
der Spinwerte eines jeden Amphiphil-Monomers mit seinen na¨chsten Nachbarn.
Wechselwirkungen zu na¨chsten Nachbar-Monomeren gehen dabei jeweils nur ein-
mal ein.
b) Lasse nun das Amphiphil ausgehend vom gefundenen
”
Buckle“
”
virtuell“ auf
newpos1 und newpos2 glattziehen. Die urspru¨nglichen Inhalte von newpos1
und newpos2 wandern an die freiwerdenden Amphiphilpla¨tze des urspru¨ngli-
chen
”
Buckles“.
c) Berechne wieder fu¨r das
”
erweiterte Amphiphil“ die Gesamtenergie ingn als
Summe u¨ber die Wechselwirkungen der Spinwerte eines jeden Amphiphil-Mono-
mers mit seinen na¨chsten Nachbarn. Wechselwirkungen zu na¨chsten Nachbar-
Monomeren gehen dabei jeweils nur einmal ein.
d) Berechne die Akzeptierwahrscheinlichkeit p anhand der Energiedifferenz von
ingo und ingn und entscheide mit einer Zufallszahl u¨ber die Annahme der Kon-
figurationsa¨nderung.
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e) Wenn die Zufallszahl kleiner als die Akzeptierwahrscheinlichkeit ist, dann wird
die Konfigurationsa¨nderung angenommen und das Amphiphil, wie auch die be-
teiligten Nicht-Amphiphilpla¨tze, nehmen die schon
”
virtuell“ angenommenen
Gitterpla¨tze ein.
f) Ist die Zufallszahl gro¨ßer, dann verbleiben Amphiphil und Nicht-Amphiphil-
pla¨tze auf ihren urspru¨nglichen Positionen.
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3. Simulationen und Ergebnisse
3.1. Generelle Informationen zu den Simulationen und der
Auswertung
3.1.1. Angaben zu den Simulationen
Die im folgenden besprochenen Simulationen werden – soweit nicht anders angegeben – in
einem kubischen Gitter der Gro¨ße Lx × Ly × Lz = 100 × 100 × 100 durchgefu¨hrt, welches
helixartige Randbedingungen in zwei Dimensionen und wasserartige Wa¨nde in der dritten
Dimension aufweist. Es werden ausschließlich Simulationen von Amphiphilen in wa¨ßriger
Lo¨sung durchgefu¨hrt.
Zu Beginn der Simulationen werden zuna¨chst alle Gitterpla¨tze mit Wasser (Spin +1) in-
itialisiert, dann werden die Amphiphile entsprechend ihrer Konzentration zufa¨llig im Gitter
jeweils durch einen selbst- und andere Amphiphile vermeidenden Random-Walk mit zufa¨lli-
gem Anfangspunkt unter Beru¨cksichtigung der Randbedingungen verteilt und ersetzen an
den Stellen ihrer Monomere die Wasserpla¨tze. Dadurch ist sichergestellt, daß sich Amphi-
phile nicht kreuzen (self-avoidance, volume exclusion rule).
Konzentrationen – sowohl die Gesamtkonzentration conc, wie auch die der einzelnen betei-
ligten Moleku¨larten – beziehen sich immer auf den Volumenanteil (volume fraction). Eben-
so beziehen sich prozentuale Angaben zum Mischungsverha¨ltnis auf den Volumenanteil. So
bedeutet ein Mischungsverha¨ltnis Seife/Gemini von 90/10 bei conc = 0.03 beispielsweise,
daß insgesamt ein Volumen von drei Prozent des Gitters mit Amphiphil-Monomeren beider
Amphiphilarten besetzt ist, wobei 90 Prozent dieses Gesamtvolumens auf Monomere seifen-
artiger und zehn Prozent auf Monomere dimerischer Amphiphile entfallen. Entsprechend
der La¨nge eines jeweiligen Amphiphils entfallen auf diese Teilvolumen dann eine mehr oder
weniger große Anzahl an Amphiphilen.
Soweit nicht ausdru¨cklich anders angegeben, besitzen bei den Amphiphilen Kopf- und
Spacer-Monomere (Hi bzw. Sj) im folgenden immer eine Sta¨rke von +1, sind also hy-
drophil, neutrale Monomere (Nk) eine Sta¨rke von ±0 und Schweif-Monomere (Tl) eine
Sta¨rke von −1, sind also hydrophob. Die Spacer sind in allen Simulationen flexibel.
Fu¨r jedes Amphiphil werden pro MCS alle vier mo¨glichen Konfigurationsa¨nderungen (vgl.
Abb. 2.3) – Reptation, Kink-Jump, Buckling und Unbuckling – versucht. Bei Simulationen
mit zwei Amphiphilarten werden dabei zuerst alle vier Konfigurationsa¨nderungen fu¨r die
eine Amphiphilart versucht und danach erst fu¨r die zweite. Die Entscheidung zur Annah-
me einer Konfigurationsa¨nderung fa¨llt im Rahmen eines Metropolis-Algorithmus mit der
U¨bergangswahrscheinlichkeit
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p =
1
1 + e
∆E
kBT
.
3.1.2. Gemittelte Aggregationszahlen
Wichtige Informationen u¨ber das Systemverhalten erha¨lt man durch die Betrachtung der
gemittelten Aggregationszahlen χs (mean aggregation number) aus Glg. 3.1. Andere Namen
hierfu¨r sind gemittelte Clustergro¨ßen (mean cluster sizes) und Gewichtsmittel der Clu-
stergro¨ßen-Verteilung (weightaverage of the clustersize-distribution). Diese Gleichung ist
aus der Perkolationstheorie [StA94] entliehen und stellt dort eine wichtige Analysemethode
von Clusterverteilungen dar. Insbesondere interessieren dort perkolierende Cluster. Das sind
Cluster, die unendlich groß sind bzw. in einem endlichen Gittermodell zwei gegenu¨berliegen-
de Seiten verbinden. Dabei ko¨nnen Cluster wie folgt definiert werden: Zwei besetzte Pla¨tze
(site-percolation), Verbindungen (bond-percolation) oder bei uns Amphiphil(-Monomer)e
geho¨ren zu demselben Cluster, wenn sie auf dem Simulationsgitter na¨chste Nachbarn sind.
χs =
smax∑
s=1
s2 n(s)
smax∑
s=1
s n(s)
(3.1)
In dieser Gleichung beschreibt s die Clustergro¨ße und n(s) die mit einem modifizierten
Hoshen-Kopelman Algorithmus (vgl. Anhang A) bestimmte Ha¨ufigkeitsverteilung der Clu-
ster mit einer Gro¨ße von s Monomeren. Bei Simulationen mit nur einer Amphiphilart kann
statt einer in Monomeren geza¨hlten auch eine in Amphiphilen geza¨hlte Clustergro¨ße ver-
wendet werden. Demgegenu¨ber ist dies bei Mischungen mit mehreren Amphiphilarten nicht
mehr mo¨glich und es muß dann ausschließlich die in Monomeren geza¨hlte Clustergro¨ße ver-
wendet werden. smax ist in dem gerade berschriebenen Sinn die maximale Clustergro¨ße.
Um den dominierenden Einfluß des perkolierenden (unendlichen) Clusters zu beschra¨nken,
wird dieser in der Perkolationstheorie im Za¨hler der Gleichung u¨blicherweise nicht beru¨ck-
sichtigt. Die Summe im Za¨hler geht dann nur bis smax − 1. Da in den hier durchgefu¨hrten
Simulationen jedoch keine (unendlichen) perkolierenden Cluster vorkommen, wird auch das
gro¨ßte Cluster beru¨cksichtigt.
χs beschreibt allgemein eine Summe u¨ber alle Clustergro¨ßen s mit ihren Wahrscheinlichkei-
ten – daß ein Cluster zu dem ein willku¨rlich gewa¨hlten Platz geho¨rt, genau s Amphiphile
entha¨lt – und damit eine spezielle gemittelte Clustergro¨ße.
Es gibt auch andere Mittelungen, z. B. wird bei
M =
smax∑
s=1
s n(s)
smax∑
s=1
n(s)
die Gesamtzahl aller Amphiphile durch die Gesamtzahl der gefundenen Cluster geteilt.
Somit beschreibt M, wieviele Monomere bzw. Amphiphile sich durchschnittlich in einem
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Cluster befinden. Der Unterschied zwischen χs und M ist jedoch, daß bei χs das Haupt-
augenmerk auf einzelne Amphiphil(pla¨tz)e und bei M auf einzelne Cluster gelegt wird –
entsprechend werden die einen oder anderen mit gleicher Wahrscheinlichkeit aus dem Gitter
gewa¨hlt (vgl. insbesondere [StA94]).
Anhand von Glg. 3.1 wird in den entsprechenden durchgefu¨hrten Simulationen deren zeitli-
ches Verhalten untersucht. Damit lassen sich z. B. Aussagen u¨ber das Gleichgewichtsverhal-
ten treffen. Im Falle des Gleichgewichts wird der Graph beispielsweise stationa¨r – eine wei-
tere Aktivita¨t in der Clusterbildung findet dann nicht mehr statt. Aber auch der eigentliche
Verlauf des Graphen kann Ru¨ckschlu¨sse u¨ber das Systemverhalten liefern. Daru¨berhinaus
ko¨nnen Werte stationa¨ren Verhaltens zwischen Simulationen zu verschiedenen Parame-
tersa¨tzen verglichen werden.
3.1.3. Kritische Mizellenkonzentration
Zur Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration (critical micelle concentration, CMC)
wurden fu¨r verschiedene Konzentrationen – bei nur einer Amphiphilart ist dies sofort die
Amphiphilkonzentration, bei zwei Amphiphilarten ist dies die Gesamtkonzentration bei-
der Arten – fu¨r jeweils drei verschiedene Startwerte (seeds) des Zufallszahlengenerators1
Simulationen bis 600000 MCS durchgefu¨hrt, wobei alle 100000 MCS ein Momentbild des
System gemacht wurde.
Da die zu bestimmenden Konzentrationen sehr gering sind, wurde – anders als bei den
anderen Simulationen – zur Bestimmung der CMC ein gro¨ßeres Gitter mit den Dimensionen
Lx×Ly×Lz = 150×150×150 verwendet.
2 Dadurch war sichergestellt, daß der CMC einer
hinreichend hohen Anzahl von Amphiphilen entsprach – und nicht nur ein bis zwei, denn
dies ha¨tte keine verla¨ßlichen Ergebnisse geliefert.
Wa¨hrend der Momentbilder wurde das Clusterverhalten mit Hilfe eines Hoshen-Kopelman
Algorithmus (vgl. Anhang A) untersucht und der prozentuale Anteil einzelner und geclu-
sterter Amphiphile bestimmt. Dabei wurde schließlich u¨ber die Ergebnisse der letzten drei
Momentbilder und die Simulationen zu allen drei Startwerten – getrennt nach einzelnem
und geclustertem Anteil – gemittelt und der Fehler als Standardabweichung vom Mittel-
wert bestimmt. Fu¨r jede Konzentration standen also insgesamt neun Werte zur Mittelung
bereit. Die ermittelten Werte wurden dann mit ihren Fehlern in Abha¨ngigkeit von der Kon-
zentration, zu der sie bestimmt wurden, graphisch aufgetragen. Ein Beispiel hierfu¨r zeigt
Abb. 3.1(a) fu¨r den Fall seifenartiger Amphiphile der La¨nge 6 bei T = 2.2.
Die kritische Mizellenkonzentration wurde entsprechend [Sta94] als der Bereich definiert,
in dem die prozentualen Anteile von einzelnen und geclusterten Amphiphilen vergleichbar
werden, wenn also beide Anteile bei 50 Prozent liegen. Dieser Wert wurde graphisch aus
den Abbildungen ermittelt, wobei zusa¨tzlich eine Fehlerabscha¨tzung anhand der gegebe-
nen Fehlerbalken durchgefu¨hrt wurde. Dazu war an die den Schnittpunkt bei 50 Prozent
angrenzenden Fehlerbalken die Forderung zu stellen, daß sie die 50 Prozent-Marke nicht
schneiden.
1Es wurde der IBM-Zufallszahlengenerator aus [Sta88] mit zwei Multiplikatoren, 16807 und 65537, verwen-
det.
2Diese Gittergro¨ße stellte den besten Kompromiß zwischen Hauptspeichergro¨ße, Laufzeit und Zahl simu-
lierter Amphiphile dar.
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3.1.4. Analyse von Querverbindungen
Um auf direktem Weg mo¨gliche Querverbindungen zwischen Mizellen oder anderen Aggre-
gaten (vgl. Abb. 1.5) automatisiert erkennen und quantitativ erfassen zu ko¨nnen, wurde ein
Programm – basierend auf dem in Anhang B beschriebenen selbstentwickelten Algorith-
mus – verwendet. Dieses Programm liefert zur weiteren Auswertung folgende Informationen
zuru¨ck:
Generelles Auftreten von Querverbindungen Es wird die Information ausgegeben, wel-
ches zweischweifige Amphiphil bei welchem MCS als Querverbindung fungiert. Eine
Ausgabe sieht z. B. so aus:
MC-Step: 1600000
290 190 178 197 32 86
Dies bedeutet, daß bei MCS 1.6 Mio. das zweischweifige Amphiphil mit der Num-
mer 190 bei einer Analyse via Hoshen-Kopelman – hier nur u¨ber die hydrophoben
Amphiphilschweife (einschweifige und zweischweifige) – die Cluster mit den Num-
mern 178 und 197 und den Gro¨ßen 32 respektive 86 verbindet, und daß das durch
diese Querverbindung gebildete Gesamtcluster bei einer Analyse u¨ber einen zweiten
Hoshen-Kopelman – diesmal u¨ber alle Amphiphil-Monomere im Gitter – die Nummer
290 hat.
Anhand der Nummer 290 ist das querverbundene Cluster in seiner Gesamtheit aus
dem System extrahierbar und kann getrennt analysiert und visualisiert werden.
Fu¨r weitere u¨ber diese Arbeit hinausgehende Analysen ko¨nnen diese Information
verwendet werden, um andere Aspekte, wie z. B. die Lebensdauer von Querverbin-
dungen, das Wachtumsverhalten der beteiligten Cluster, das Auftreten geschlossener
Ringstrukturen etc., zu untersuchen.
Anzahl aller und querverbundener Cluster Es wird die Anzahl aller detektierter Cluster
sowie die Zahl bei Querverbindungen beteiligter Cluster in Abha¨ngigkeit vom MCS
ausgegeben.
Prozentualer Anteil querverbundener Cluster von allen Clustern Es wird der prozentua-
le Anteil querverbundener Cluster von allen in Abha¨ngigkeit vom MCS ausgegeben.
Um den Weg zur Datenanalyse zu beschleunigen, wurden diese Informationen separat
ausgegeben und nicht erst durch getrennte Programme aus der Anzahl aller Cluster
und querverbundener Cluster berechnet.
Somit besteht die Mo¨glichkeit, bei der Analyse querverbundener Cluster das Hauptaugen-
merk sowohl auf die beteiligten zweischweifigen Amphiphile, wie auch auf die beteiligten
Teil-Cluster zu richten. Insbesondere kann die Information u¨ber den prozentualen Anteil an
Querverbindungen beteiligter (Teil-)Cluster aber als zuverla¨ssiges Maß fu¨r den Grad der
Ausbildung von Querverbindungen im System zu einem gegebenen Zeitpunkt verwendet
werden. Daher wurde dieses Maß in den folgenden Simulationen vielfach als Vergleichs-
kriterium bei Simulationen verschiedener Parametersa¨tze – wie u. a. Mischungsverha¨ltnis,
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Spacerla¨nge, Gesamtkonzentration, Temperatur etc. – verwendet. Um diese Vergleichbar-
keit zu gewa¨hrleisten, wurde jede dieser Simulationen bis 2.5 Mio. MCS durchgefu¨hrt, bei
denen jeweils 50 Momentbilder fu¨r die Auswertung zur Verfu¨gung standen.
Obwohl auf Grundlage dieses Algorithmus’ bereits sehr gute quantitative Erkenntnisse u¨ber
die Ausbildung querverbundener Mizellen gewonnen werden konnten, ist eine weitere Ver-
besserung – u. a. im Sinne stetigerer Graphen – durch Mittelung u¨ber eine Vielzahl an
Simulationen (10-40) zu verschiedenen Ausgangskonfigurationen mo¨glich. Da dies im Rah-
men dieser Arbeit bei der Vielzahl durchgefu¨hrter Simulationen zeitlich, wie auch resour-
cenma¨ßig nicht mo¨glich war, muß dies zuku¨nftigen Untersuchungen vorbehalten bleiben.
3.2. Untersuchung einzelner Amphiphile
Bevor der Hauptteil der Arbeit – die Untersuchung von Mischungen zweier Amphiphilar-
ten – beginnt, wird anhand von Simulationen das Verhalten und einige charakteristische
Gro¨ßen von verschiedenen einzelnen Amphiphilarten in wa¨ßriger Lo¨sung studiert. Dies sind
seifenartige, lipidartige, dimerische sowie telechelische Amphiphile.
3.2.1. Seifenartige Amphiphile
Seifenartige Amphiphile wurden in dieser Arbeit im Hinblick auf die CMC untersucht. Dazu
wurde versucht, durch einige Simulationen eine Abha¨ngigkeit von der Amphiphilla¨nge und
von der Temperatur zu besta¨tigen.
Abha¨ngigkeit der CMC von der Amphiphilla¨nge
Zuna¨chst wurden fu¨r seifenartige Amphiphile der Form TiN1H1 mit i = 4, 6, 8, 10 bei
T = 2.2 je eine Simulationsreihe durchgefu¨hrt und die CMC bestimmt (vgl. Abschnitt
3.1.3).
Die aus den Simulationen erhaltenen kritischen Mizellenkonzentrationen fu¨r verschiedene
Amphiphilla¨ngen l = i+1+1 sind in Tabelle 3.1 sowie Abb. 3.1(b) dargestellt. Sehr deutlich
zeigt sich eine Abha¨ngigkeit der CMC von der Amphiphilla¨nge – mit steigender Amphi-
philla¨nge sinkt die CMC. Dieses Verhalten deckt sich mit experimentellen Beobachtungen
[Liv96].
Allerdings konnte bei einer einfach-logarithmischen Auftragung der Daten nur sehr grob
ein linearer Zusammenhang entsprechend [Neu97] gefunden werden. Daher wurde auf die
Auffu¨hrung dieses Graphen verzichtet.
Temperaturabha¨ngigkeit der CMC
Daru¨berhinaus wurde fu¨r die Amphiphilla¨nge 6 (i = 4) zusa¨tzlich die CMC bei einer
Temperatur von T = 2.5 mit 0.00198 ± 0.00010 bestimmt. Somit wurde ein Ansteigen
der CMC mit wachsender Temperatur nachgewiesen. Auch dieses Verhalten entspricht den
schon in [Liv96] beschriebenen Ergebnissen.
Qualitatives Verhalten knapp oberhalb der CMC
Um einen Eindruck davon zu bekommen, welche Art Cluster sich knapp oberhalb der
CMC fu¨r seifenartige Amphiphile bilden, wurde das System dreidimensional visualisiert.
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(a) Graphische CMC-Bestimmung bei seifenartigen Amphiphilen der La¨nge 6.
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(b) Abha¨ngigkeit der CMC von der La¨nge der seifenartigen Amphiphile.
Abbildung 3.1.: Kritische Mizellenkonzentrationen bei seifenartigen Amphiphilen.
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Amphiphilla¨nge
6 8 10 12
CMC 0.000925 0.000260 0.000155 0.000125
Fehler 0.000025 0.00003 0.00001 0.000005
Tabelle 3.1.: CMC-Werte fu¨r verschiedene La¨ngen seifenartiger Amphiphile bei T = 2.2.
Die beobachteten Cluster waren spha¨rische Mizellen. Auch diese Beobachtung deckt sich
mit experimentellen Erkenntnissen und anderen unabha¨ngig durchgefu¨hrten Simulationen
[Liv96].
3.2.2. Lipidartige Amphiphile
Wie schon bei den Seifen, wurde auch bei lipidartigen Amphiphilen die CMC bestimmt
und die Bildung von Strukturen untersucht.
Bestimmung der CMC
Fu¨r lipidartige Amphiphile der Form T4N1H2N1T4 und damit der La¨nge l = 12 wurde
die CMC bei T = 2.2 bestimmt. Sie betrug 0.00022 ± 0.00004. Bei T = 2.5 betrug sie
0.00035 ± 0.00005. Auch hier steigt also die CMC mit wachsender Temperatur.
Bildung von Vesikeln
Um sowohl in bezug auf das Modell wie auch auf das verwendete Programm eine quali-
tative U¨bereinstimmung der Ergebnisse mit denen von Ame´rico Bernardes in [Be96a] und
[Be96b] bezu¨glich der gebildeten Aggregatstruktur nachzuweisen, wurde eine Simulation
von lipidartigen Amphiphilen u¨ber 60 Mio. MCS bei T = 2.2 und conc = 0.08 in einem
Gitter der Gro¨ße Lx × Ly × Lz = 40× 40× 50 durchgefu¨hrt.
Bei dieser Simulation konnte beobachtet werden, daß nach einer gewissen Zeit der Mizel-
lenbildung eine Vesikelbildung einsetzt. Ein Beispiel eines Vesikels3 nach 34 Mio. MCS ist
in Abb. 3.2 dargestellt. Man kann in beiden Teilabbildungen sehr klar den fu¨r einen Vesikel
typischen Hohlraum sowie eine Bilayer um ihn herum erkennen. Diese Ergebnisse entspre-
chen qualitativ denen von Ame´rico Bernardes, wenn auch der von ihm vorgestellte Vesikel
einen deutlich gro¨ßeren Hohlraum in seiner Mitte aufweist.
3.2.3. Dimerische Amphiphile
Bei dimerischen Amphiphilen wurden Simulationen zur Bestimmung der CMC, wie auch
der Temperatur- und Konzentrationsabha¨ngigkeit der gemittelten Aggregationszahl durch-
gefu¨hrt.
3Um einen Einblick in das Innere des Vesikels zu ermo¨glichen, wurde er in Abb. 3.2(a) aufgeschnitten und
seine obere Ha¨lfte entfernt.
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(a) Dreidimensionaler Querschnitt durch das System mit einem Vesikel aus Lipiden bei MCS 34 Mio,
T = 2.2 und conc = 0.08. Rote, graue und blaue Kugeln symbolisieren hydrophilen Kopf, neutralen
Zwischenplatz und hydrophobe Schweife des lipidartigen Amphiphils.
(b) Zweidimensionaler Querschnitt des Vesikels aus Abb. 3.2(a). Große blaue, kleine weiße und große
weiße Kugeln symbolisieren hydrophobe, neutrale und hydrophile Pla¨tze.
Abbildung 3.2.: Bildung eines Vesikels aus lipidartigen Amphiphilen.
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Bestimmung der CMC
Die CMC fu¨r ein dimerisches Amphiphil der Form T4N1H1S13H1N1T4 bei T = 2.2 wurde
als 0.00068±0.00018 bestimmt. Bei T = 2.5 wurde ein Wert von 0.00174±0.00008 gefunden.
Wie schon bei den seifenartigen Amphiphilen wurde auch hier ein Ansteigen der CMC mit
steigender Temperatur besta¨tigt.
Verhalten der gemittelten Aggregationszahl
Schließlich wurde fu¨r bina¨re Mischungen mit Wasser und dimerischen Amphiphilen der
Form T4N1H1S13H1N1T4 die Temperatur- und Konzentrationsabha¨ngigkeit der gemittel-
ten Aggregationszahl im verwendeten Modell untersucht. Dabei wurde entsprechend Glg.
3.1 in Simulationen u¨ber 10 Mio. MCS fu¨r verschiedene Konzentrationen und Temperatu-
ren der Graph der gemittelten Aggregationszahlen4 bestimmt. Ein hinreichend stationa¨res
Verhalten dieses Graphen war spa¨testens bei MCS 10 Mio. erreicht. Daher wurde fu¨r alle
Simulationen genau dieser Wert einer gemittelten Aggregationszahl fu¨r die durchzufu¨hren-
den Vergleiche hinsichtlich Konzentration und Temperatur herangezogen. Das gefundene
Verhalten ist in den beiden Graphen von Abb. 3.3 dargestellt. In Abb. 3.3(a) zeigt sich fu¨r
alle untersuchten Konzentrationen ein Anwachsen der gemittelten Aggregationszahl mit der
Temperatur. Wie Abb. 3.3(b) veranschaulicht, steigt dabei die gemittelte Aggregationszahl
mit steigender Konzentration dimerischer Amphiphile fu¨r alle fest vorgegebenen Tempe-
raturen. Dieses Verhalten entspricht dem konventioneller, nicht-ionischer Amphiphile und
wurde von Prabal Maiti in [Mai99] auch fu¨r einschweifige Amphiphile der Form T10N1H1
in seinen Simulationen nachgewiesen. Dieses Ergebnis deckt sich mit experimentellen Be-
funden, auf die wiederum in [Mai99] verwiesen wird.
3.2.4. Telechelische Amphiphile
Schließlich wurden Simulationen mit telechelischen Amphiphilen durchgefu¨hrt.
Bestimmung der CMC
Zuna¨chst wurde die CMC fu¨r ein telechelisches Amphiphil der Form T1N1H21N1T1 bei
T = 2.2 und einer Stickersta¨rke von −10 mit 0.00022 ± 0.00001 bestimmt.
Aggregatstrukturen
Zur Untersuchung eines Amphiphils der Form T1N1H20N1T1 mit Stickersta¨rken von −10
wurde eine Simulation bei T = 2.2 und conc = 0.01 u¨ber 10 Mio. MCS durchgefu¨hrt.
Wa¨hrend dieser Simulation wurden insgesamt 50 Momentbilder zur Analyse erstellt. Auf
ihrer Grundlage wurde sowohl eine Visualisierung des jeweiligen Gitterzustandes vorge-
nommen, wie auch die End-End Distanz der Amphiphile und die gemittelten Aggregati-
onszahlen5 analysiert.
Anhand des sehr schnell stationa¨r werdenden zeitlichen Verhaltens der gemittelten Aggre-
gationszahlen – wie in Abb. 3.5(a) angegeben – erkennt man, daß das System schon mit
MCS 1 Mio. in einen Gleichgewichtszustand strebt. Diese Erkenntnis wird auch von der
4Bei der Bestimmung der gemittelten Aggregationszahlen wurde amphiphilweise vorgegangen.
5Bei der Bestimmung der gemittelten Aggregationszahlen wurde amphiphilweise vorgegangen.
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(a) Temperaturabha¨ngigkeit der gemittelten Aggregationszahl in einer bina¨ren Mischung mit
dimerischen Amphiphilen der Form T4N1H1S13H1N1T4 fu¨r die Konzentrationen conc =
0.005, 0.01, 0.02, 0.03.
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(b) Konzentrationsabha¨ngigkeit der gemittelten Aggregationszahl in einer bina¨ren Mischung mit
dimerischen Amphiphilen der Form T4N1H1S13H1N1T4 fu¨r die Temperaturen T = 1.8, 2.0, 2.2, 2.4.
Abbildung 3.3.: Verhalten der Aggregationszahl dimerischer Amphiphile fu¨r eine wa¨ßrige
bina¨re Mischung in Abha¨ngigkeit von Temperatur und Konzentration.
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(a) Telechelische Aggregate mit Querverbindungen und
”
Blumenbla¨tter“ bei MCS 10 Mio., T = 2.2
und conc = 0.01. Rote, graue und blaue Kugeln symbolisieren hydrophilen Backbone, neutralen
Zwischenplatz und hydrophoben Sticker des telechelischen Amphiphils. Die Sticker haben eine Sta¨rke
von −10.
Abbildung 3.4.: Aggregatstruktur aus acht telechelischen Amphiphilen.
End-End Distanzverteilung der Amphiphile – zu sehen in Abb. 3.5(b) fu¨r MCS 10 Mio. –
gestu¨tzt, die sich ab MCS 1 Mio. in sehr engen Grenzen nicht mehr a¨ndert.
Die End-End Distanzverteilung gibt auch noch weitere Aufschlu¨sse. So finden sich zwei
Regionen mit Maxima – eine sehr scharfe um die maximale Distanz 1 sowie eine weitere
ausgedehntere um die maximale Distanz 7-8. Von den insgesamt 416 Amphiphilen in der
Lo¨sung ko¨nnen 211 der ersten und 205 der zweiten Region zugeordnet werden – also eine
anna¨hernd gleiche Zahl. Unabha¨ngig davon, kann festgestellt werden, daß ab MCS 1.4 Mio.
alle Amphiphile geclustert sind.
Aus der ersten Region kann man schließen, daß ungefa¨hr die erste Ha¨lfte der telecheli-
schen Amphiphile jeweils seine beiden Sticker verbunden hat und so eine Schlaufe bzw. ein
”
Blumenblatt“ (
”
petal“, vgl. [Sem95, KhK96]) formt.
Dagegen kann man aus der Existenz der zweiten Region folgern, daß die ungefa¨hre zweite
Ha¨lfte der telechelischen Amphiphile als Querverbindung agiert – dabei ko¨nnen sowohl
einzelne Amphiphile in Form einer Kette verbunden werden oder auch die Schlaufen, die
die erste Ha¨lfte bildet, verbinden.
Bildet sich in dieser Simulation nun aber ein weitgehend durchgehendes
”
Netzwerk“ aus
Schlaufen, Ketten und Querverbindungen? Wa¨re dies der Fall, so ga¨be es ein sehr großes
Cluster. Die gro¨ßte Clustergro¨ße liegt jedoch bei 9 Amphiphilen, ist somit also sehr gering
(vgl. auch Abb. 3.5(a)). Demnach existiert kein durchgehendes
”
Netzwerk“, sondern es gibt
viele kleine Cluster. Eines der gro¨ßeren ist in Abb. 3.4(a) dargestellt. Dieses Cluster besitzt
ansatzweise die in [Sem95, KhK96] beschriebene Struktur von querverbundenen
”
Blumen“
aus mindestens zwei Amphiphilen. Ein
”
Netzwerk“ davon in Form eines Gels – wie ebenfalls
in [Sem95, KhK96] fu¨r einen anderen Simulations-Algorithmus realisiert sowie durch eine
Theorie abgesichert – konnte bei den in dieser Simulation verwendeten Parametern jedoch
nicht gefunden werden.
35
Kapitel 3. Simulationen und Ergebnisse
0 2e+06 4e+06 6e+06 8e+06 1e+07
MCS
1
2
3
4
G
e
m
it
te
lt
e
 A
g
g
re
g
a
ti
o
n
s
n
u
m
m
e
rn
(a) Gemittelte Aggregationszahlen bis 10 Mio. Monte-Carlo Schritte.
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(b) End-End Distanzverteilung bei MCS 10 Mio. Sie ist anna¨hernd identisch mit allen berech-
neten Verteilungen ab MCS 1 Mio. Siehe dazu auch Abb. 3.5(a).
Abbildung 3.5.: Telechelische Amphiphile der Form T1N1H20N1T1 mit Stickersta¨rken von
−10 bei einer Simulation u¨ber 10 Mio. MCS.
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3.3. Mischungen von zwei verschiedenen Amphiphilarten
Nachdem im vorangegangenen Abschnitt bina¨re Mischungen einzelner Amphiphile – dar-
unter einschweifige (seifenartig), wie auch zweischweifige (lipidartig, dimerisch und teleche-
lisch) – in wa¨ßriger Lo¨sung untersucht wurden, wird nun nun mit dem Hauptteil dieser
Arbeit fortgefahren, der Mischung zweischweifiger mit einschweifigen Amphiphilen – wie-
derum in wa¨ßriger Lo¨sung. Dabei interessiert vorwiegend das Verhalten und die mo¨glichen
Funktionen der zweischweifigen Amphiphile, wenn sie in kleiner Zahl einem einschweifig-
dominierten System zugesetzt werden. Fu¨r diesen Fall kann man eine dominierende Mizel-
lenbildung der einschweifigen Amphiphile erwarten, in die sich die zweischweifigen in einer
– noch nachzuweisenden – Art einordnen mu¨ssen. Ein typisches Volumenverha¨ltnis von
einschweifigen und zweischweifigen Amphiphilen im Gitter ist daher 90 zu 10 bei Gesamt-
Amphiphilkonzentrationen conc von 0.005 bis 0.03 (Volumenanteil) und einer Temperatur,
die weitgehend bei T = 2.2 liegt. Daru¨berhinaus wurden aber auch andere Mischungs-
verha¨ltnisse simuliert, um so einen U¨berblick u¨ber das Verhalten im anna¨hernd gesamten
Mischungsspektrum zu erhalten.
Im folgenden sind angegebene Mischungsverha¨ltnisse prozentual jeweils als einschweifiges
zu zweischweifiges Amphiphil zu verstehen.
3.3.1. Seifenartige und lipidartige Amphiphile
Zuna¨chst wurde die Mischung seifenartiger und lipidartiger Amphiphile untersucht, deren
Aufbau durch T4N1H1 respektive T4N1H2N1T4 gegeben ist. Hierzu wurden Simulationen
bei T = 2.2, den Konzentrationen conc = 0.008, 0.01, 0.02, 0.03 und einem Mischungs-
verha¨ltnis Seife/Lipid von 90/10 fu¨r eine Dauer von 2.5 Mio. MCS mit insgesamt jeweils 50
Momentbilder durchgefu¨hrt. Bei den Simulationen mit den Konzentrationen 0.008, 0.01 und
0.02 wurden gemischte sowie vollsta¨ndig aus seifenartigen Amphiphilen gebildete Mizellen
nachgewiesen.
Bei der Konzentration 0.03 wurden zusa¨tzlich zu den gemischten auch durch lipidartige
Amphiphile querverbundene Mizellen gefunden (vgl. Abb. 1.5). Zwei solche durch ein Lipid
querverbundene Mizellen sind in Abb. 3.6(a) dargestellt. Die Ausbildung von Querverbin-
dungen war dabei – wie auch in den folgenden Simulationen von Mischungen mit anderen
Amphiphilarten – generell ein dynamischer und kein dauerhafter Prozeß. Querverbindun-
gen zwischen Mizellen an einer Stelle des Systems konnten auseinanderbrechen, wa¨hrend
sich im Verlauf der Simulation an anderer Stelle neue bildeten.
Somit konnte im Rahmen dieser Arbeit die Existenz von durch lipidartige Amphiphile
querverbundene Mizellen in den betrachteten Mischungen qualitativ nachgewiesen werden.
Um ein Maß fu¨r die Ha¨ufigkeit des Auftretens querverbundener Mizellen – und somit eine
fu¨r Vergleiche geeignete quantitative Gro¨ße – zu erhalten, wurde das System mit einem
selbstentwickelten Programm analysiert, das Querverbindungen und die darin beteilig-
ten Mizellen automatisiert erkennen und geeignete Informationen zuru¨ckliefern kann. Eine
ausfu¨hrliche Beschreibung des diesem Programm zugrundeliegenden Algorithmus findet
sich in Anhang B.
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(a) Querverbindung zwischen zwei Mizellen durch ein Lipid bei MCS 1.6 Mio., T = 2.2, conc =
0.03, Verha¨ltnis Seife/Lipid=90/10. Rote, graue und blaue Kugeln symbolisieren hydrophilen Kopf,
neutralen Zwischenplatz und hydrophoben Schweif des seifenartigen Amphiphils – gelbe, weiße und
gru¨ne Kugeln symbolisieren hydrophilen Kopf, neutralen Zwischenplatz und hydrophobe Schweife
des lipidartigen Amphiphils.
Abbildung 3.6.: Querverbindungen zwischen Mizellen durch lipidartige Amphiphile.
Bei dieser Analyse wurde der durchschnittliche6 prozentuale Anteil an querverbundenen
Mizellen (im folgenden von mir abgeku¨rzt durch DPAQM) in bezug auf alle detektierten
Mizellen als dieses Maß zuru¨ckgegeben. Eine Simulation mit der Konzentration conc = 0.03
und dem Mischungsverha¨ltnis 90/10 lieferte als Ergebnis, daß im Mittel 0.04 Prozent aller
Mizellen querverbunden waren.
Somit ist das Auftreten querverbundener Mizellen bei Mischungen mit Lipiden – obwohl es
hier zweifelsfrei nachgewiesen wurde – sehr unwahrscheinlich und stellt daher ein Verhalten
dar, das vernachla¨ssigt werden kann.
Im folgenden wurde untersucht, ob der DPAQM von dem Mischungsverha¨ltnis der beiden
Amphiphilarten abha¨ngt. Dazu wurden bei conc = 0.03 und T = 2.2 weitere Simulationen
mit 2.5 Mio. MCS fu¨r eine Vielzahl verschiedener Mischungsverha¨ltnisse durchgefu¨hrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 sowie spa¨ter in anderem Kontext in Abb. 3.12(a) zusammen-
gefaßt.
Durchschnittlicher prozentualer Lipid-Anteil
10 20 30 40 50 60 70 80 90
DPAQM 0.04 0 0.02 0.08 0.1 0.3 0.46 0.48 0.2
Fehler 0.04 0 0.02 0.04 0.04 0.1 0.1 0.1 0.06
Tabelle 3.2.: Durchschnittlicher prozentualer Anteil querverbundener Mizellen
(DPAQM) bei Mischungen mit Lipiden sowie die zugeho¨rigen Fehler-
grenzen in Simulationen zu T = 2.2 und conc = 0.03.
6Es wurde u¨ber alle Momentbilder der Simulation gemittelt. Der angegebene Fehler entspricht der zu-
geho¨rigen Standardabweichung vom Mittelwert.
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(a)
”
Henkel“-artiger Spacer eines dimerischen
Amphiphils.
(b) Durch Spacer gebildete
”
Haut“ an der Mi-
zellenoberfla¨che.
Abbildung 3.7.: Gemischte Mizellen aus seifenartigen und dimerischen Amphiphilen.
Aus diesen Daten wird erkennbar, daß mit anwachsendem Lipidanteil in der Mischung der
DPAQM zuna¨chst merklich steigt und bei 90 Prozent wieder etwas abfa¨llt. Dennoch liegt
selbst der maximal erreichte DPAQM unter 0.5 Prozent und ist damit – wenn auch deutlich
ho¨her als bei 10 Prozent – so doch immer noch gering und kann vernachla¨ssigt werden.
3.3.2. Seifenartige und dimerische Amphiphile
Nach den Simulationen von Seife-Lipid-Mischungen werden nun Mischungen von Seifen
und dimerischen Amphiphilen betrachtet, die – wenn nicht anders aufgefu¨hrt – im folgen-
den durch die Amphiphilketten T4N1H1 bzw. T4N1H1SkH1N1T4 mit k > 1 repra¨sentiert
werden. Der Fall k = 0 entspra¨che den bereits besprochenen Lipiden. Im Rahmen des
verwendeten Modells ist also strukturell eine enge Verwandtschaft zwischen Lipiden und
dimerischen Amphiphilen erkennbar.
Fu¨r die Untersuchung dieser Mischungen wurden zahlreiche Simulationen mit verschiede-
nen Mischungsverha¨ltnissen, Konzentrationen, Laufzeiten und Spacerla¨ngen durchgefu¨hrt.
Schließlich wurden auch Systeme unter Beteiligung dimerischer Amphiphile mit flexiblen
hydrophoben Spacern simuliert – bis zu diesem Zeitpunkt waren in den Simulationen nur
flexible hydrophile Spacer der Sta¨rke +1 verwendet worden.
3.3.2.1. Bildung gemischter und querverbundener Mizellen
Bei den im folgenden durchgefu¨hrten Simulationen von Mischungen zwischen seifenartigen
und dimerischen Amphiphilen mit hydrophilen Spacern wurden immer sowohl gemischte
wie auch querverbundene Mizellen nachgewiesen. Zwei Beispiele fu¨r gemischte Mizellen
sind in Abb. 3.7 dargestellt. Dabei zeigt Abb. 3.7(a) eine Mizelle in der an einer Stelle
der hydrophile Spacer eines dimerischen Amphiphils eine Art
”
Henkel“ formt (vgl. Abb.
1.5(a)). Demgegenu¨ber zeigt Abb. 3.7(b) wie aus mehreren hydrophilen Spacern dimerischer
Amphiphile eine Art
”
Haut“ an der Oberfla¨che einer Seite der Mizelle gebildet wird. Ein
Beispiel fu¨r zwei querverbundene Mizellen – eine von beiden ist zugleich auch gemischt –
ist in Abb. 3.8(a) dargestellt.
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Die Bildung von Querverbindungen ist jedoch nicht nur auf jeweils zwei Mizellen be-
schra¨nkt, sondern kann auch in Form eines
”
Netzwerkes“ auftreten. Ein kleineres solches
”
Netzwerk“ zeigt Abb. 3.8(b). Es wurden aber auch deutlich gro¨ßere
”
Netzwerke“ in den Si-
mulationen beobachtet. Auch bei diesen
”
Netzwerken“ treten dimerische Amphiphile nicht
nur in der Funktion von Querverbindungen auf, sondern bilden auch gemischte Mizellen.
Damit wurde im Rahmen dieser Arbeit – wie auch unabha¨ngig davon durch Prabal Maiti
mit seinen Simulationen – erstmals das bereits von Menger und Eliseev auf der Grundla-
ge experimenteller Untersuchungen postulierte Auftreten querverbundener Mizellen durch
dimerische Amphiphile im Rahmen von Monte-Carlo Simulationen im Larson-Modell nach-
gewiesen (vgl. dazu insbesondere auch [Mai99]).
3.3.2.2. Abha¨ngigkeit der Bildung querverbundener Mizellen vom
Mischungsverha¨ltnis
Zur Untersuchung des Einflusses des Mischungsverha¨ltnisses auf die Ausbildung querver-
bundener Mizellen wurden fu¨r die Konzentrationen conc = 0.01, 0.03 bei T = 2.2 jeweils
eine Simulationsreihe durchgefu¨hrt. Die dimerischen Amphiphile hatten dabei die Struktur
T4N1H1S13H1N1T4.
Als Maß fu¨r das Auftreten querverbundener Mizellen wurde wieder der durchschnittli-
che prozentuale Anteil querverbundener Mizellen von allen verwendet (vgl. Anhang B).
Daru¨berhinaus wurden diese Daten aufgeschlu¨sselt nach der absoluten Anzahl aller und
querverbundener Mizellen. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.9 dargestellt. Es ist sowohl in
Abb. 3.9(a) als auch Abb. 3.9(b) folgendes gemeinsame Verhalten zu erkennen:
• Wie schon die Untersuchung von Mischungen zwischen seifenartigen und lipidartigen
Amphiphilen in sehr kleinem Rahmen vermuten la¨ßt, wa¨chst der durchschnittliche
Anteil querverbundener Mizellen auch hier mit steigendem Anteil dimerischer Am-
phiphile an. Dies gilt fu¨r alle beiden untersuchten Konzentrationen.
• Eine ho¨here Konzentration begu¨nstigt die Bildung querverbundener Mizellen.
3.3.2.3. Zeitliches Verhalten
Um einen Eindruck von dem zeitlichen Verhalten in bezug auf die Ausbildung von Quer-
verbindungen zu bekommen, wurden Mischungen von Seife und dimerischen Amphiphilen
– T4N1H1 und T4N1H1S13H1N1T4 – bei conc = 0.03, T = 2.2 fu¨r verschiedene Mischungs-
verha¨ltnisse u¨ber eine Dauer von 2.5 Mio. MCS simuliert. Die Ergebnisse sind in Abb.
3.10 zusammengefaßt, wobei Abb. 3.10(a) das Augenmerk auf die bei Querverbindungen
beteiligten dimerischen Amphiphile lenkt, wa¨hrend Abb. 3.10(b) sich mit den beteiligten
Mizellen befaßt. Die Abbildungen zeigen folgendes Verhalten:
• Je ho¨her der Anteil dimerischer Amphiphile in der Mischung ist, desto mehr Quer-
verbindungen und querverbundene Mizellen
”
u¨berleben“ mit fortlaufender Zeit in-
nerhalb eines festen Zeitintervalls. Somit begu¨nstigen steigende Amphiphilkonzentra-
tionen auch u¨ber die zeitliche Entwicklung des Systems betrachtet die Ausbildung
querverbundener Mizellen.
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(a) Querverbindung zwischen zwei Mizellen bei MCS 550000, T = 2.2, conc = 0.008, Verha¨ltnis
Seife/Gemini=90/10. Rote, graue und blaue Kugeln symbolisieren hydrophilen Kopf, neutralen Zwi-
schenplatz und hydrophoben Schweif des seifenartigen Amphiphils – gelbe, weiße und gru¨ne Kugeln
symbolisieren hydrophilen Kopf/Spacer, neutralen Zwischenplatz und hydrophobe Schweife des di-
merischen Amphiphils. Eine farbliche Unterscheidung zwischen den hydrophilen Ko¨pfen und Spacern
findet bei letzteren nicht statt.
(b)
”
Netzwerk“ querverbundener Mizellen bei MCS 50000, T = 2.2, conc = 0.03, Verha¨ltnis Sei-
fe/Gemini=60/40. Rote, graue und blaue Kugeln symbolisieren hydrophilen Kopf, neutralen Zwi-
schenplatz und hydrophoben Schweif des seifenartigen Amphiphils – gelbe, weiße und gru¨ne Kugeln
symbolisieren hydrophilen Kopf/Spacer, neutralen Zwischenplatz und hydrophobe Schweife des di-
merischen Amphiphils. Eine farbliche Unterscheidung zwischen den hydrophilen Ko¨pfen und Spacern
findet bei letzteren nicht statt.
Abbildung 3.8.: Querverbindungen zwischen Mizellen durch dimerische Amphiphile.
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(a) Durchschnittlicher prozentualer Anteil querverbundener Mizellen in Abha¨ngigkeit vom prozen-
tualen Anteil dimerischer Amphiphile in der Mischung.
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(b) Durchschnittliche Anzahl aller und querverbundener Mizellen in Abha¨ngigkeit vom prozentualen
Anteil dimerischer Amphiphile in der Mischung.
Abbildung 3.9.: Abha¨ngigkeit der Ausbildung querverbundener Mizellen vom prozentua-
len Anteil dimerischer Amphiphile der Form T4N1H1S13H1N1T4 in Mi-
schungen mit seifenartigen Amphiphilen der Form T4N1H1 bei conc =
0.01, 0.03 und T = 2.2.
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• Beim Vergleich beider Abbildungen erkennt man, daß die Anzahl der Querverbin-
dungen – bei gleichem Mischungsverha¨ltnis – schneller abnimmt, als die Anzahl quer-
verbundener Mizellen. Aus diesem Verhalten kann man schließen, daß zu Beginn der
Simulation die entsprechenden Mizellen durch mehrere dimerische Amphiphile ver-
bunden sind und diese multiplen Querverbindungen mit fortschreitender Zeit immer
mehr aufbrechen und dann ausschließlich mit einer der beteiligten Mizellen verbunden
sind. Besonders auffa¨llig ist dieses Verhalten in den Graphen bei einem Mischungs-
verha¨ltnis von 50/50.
3.3.2.4. CMC der Mischung
Bei einer Temperatur von T = 2.5 wurde fu¨r verschiedene Mischungsverha¨ltnisse die
CMC des Systems aus seifenartigen und dimerischen Amphiphilen der Form T4N1H1 und
T4N1H1S13H1N1T4 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3 und Abb. 3.11 dargestellt.
Prozentualer Anteil Gemini
0 10 30 50 70 100
CMC 0.00198 0.00204 0.00219 0.00242 0.00103 0.00174
Fehler 0.00010 0.00004 0.00011 0.00002 0.00013 0.00008
Tabelle 3.3.: CMC-Werte der Mischung fu¨r verschiedene Anteile dimerischer und seifen-
artiger Amphiphile bei T = 2.5.
Somit wa¨chst die CMC der Mischung mit steigendem Anteil dimerischer Amphiphile ausge-
hend von der CMC reiner seifenartiger Amphiphile zuna¨chst leicht an, bevor sie bei einem
70-prozentigen Anteil merklich absinkt und dann wieder ansteigt bis zu dem CMC-Wert
bei reinen dimerischen Amphiphilen. Daher wurde nachgewiesen, daß die steigende Zugabe
dimerischer Amphiphile zu einer Beeinflussung der CMC der Mischung fu¨hrt.
3.3.2.5. Einfluß der Spacerla¨nge auf die Ausbildung von Querverbindungen
Um den Einfluß der Spacerla¨nge auf die Ausbildung von Querverbindungen zu untersuchen,
wurde in mehreren Serien von Simulationen sowohl die Spacerla¨nge als auch das Mischungs-
verha¨ltnis von seifenartigen Amphiphilen der Form T4N1H1 und dimerischen Amphiphilen
der Form T4N1H1SkH1N1T4 mit k = 0, 3, 7, 10, 13 – wobei k = 0 einer Mischung mit Li-
piden entspricht (vgl. Abschnitt 3.3.1) – variiert. Diese Simulationen wurden bei T = 2.2
und conc = 0.03 u¨ber die Dauer von insgesamt 2.5 Mio. MCS durchgefu¨hrt.
Die Analyse des durchschnittlichen prozentualen Anteils querverbundener Mizellen wurde
wieder mit dem auf dem Algorithmus aus Anhang B basierenden Programm durchgefu¨hrt.
Die gefundenen Ergebnisse sind in Abb. 3.12 zusammengefaßt.
Bei einer Auftragung des DPAQM gegen den Anteil zweischweifiger Amphiphile (Lipid, Ge-
mini) fu¨r verschiedene Spacerla¨ngen, wie in Abb. 3.12(a) zu sehen, kann man sehr deutlich
erkennen, daß mit wachsender Spacerla¨nge der Hang zur Bildung von Querverbindungen
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(a) Zeitliches Verhalten in MCS der Anzahl von Querverbindungen bei einer Mischung aus dimeri-
schen Amphiphilen der Form T4N1H1S
−
13
H1N1T4 und seifenartigen Amphiphilen der Form T4N1H1
bei T = 2.2, conc = 0.03 und verschiedenen Verha¨ltnissen von dimerischen zu seifenartigen Amphi-
philen.
0 1000000 2000000 3000000
MCS
0
20
40
60
80
A
n
z
a
h
l 
q
u
e
rv
e
rb
u
n
d
e
n
e
r 
M
iz
e
lle
n
10/90
30/70
50/50
70/30
90/10
(b) Zeitliches Verhalten in MCS der Anzahl querverbundener Mizellen bei einer Mischung aus dime-
rischen Amphiphilen der Form T4N1H1S13H1N1T4 und seifenartigen Amphiphilen der Form T4N1H1
bei T = 2.2, conc = 0.03 und verschiedenen Verha¨ltnissen von dimerischen zu seifenartigen Amphi-
philen.
Abbildung 3.10.: Zeitliches Verhalten der Anzahl von Querverbindungen und dabei be-
teiligten Mizellen.
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Abbildung 3.11.: CMC-Werte der Mischung fu¨r verschiedene Anteile dimerischer und sei-
fenartiger Amphiphile bei T = 2.5.
zwischen Mizellen deutlich zunimmt. Dies zeigt sich insbesondere auch bei einer Auftra-
gung gegen die Spacerla¨nge fu¨r verschiedene Mischungsverha¨ltnisse, wie in Abb. 3.12(b).
Da in beiden Abbildungen die zugeho¨rigen Fehlerbalken jeweils kleiner als die, einen Wert
markierenden, Symbole waren, wurde auf deren Angabe verzichtet.
Der Grund fu¨r diesen Einfluß der Spacerla¨nge auf das Auftreten von Querverbindungen ist
in dem Energiegewinn der hydrophilen Spacer zu sehen, wenn diese von Wasser umgeben
bleiben. Dieser Energiegewinn ist um so großer, je mehr Spacer-Monomere beteiligt sind,
also je la¨nger der Spacer ist. Demgegenu¨ber steht der Verlust von Entropie durch die
Ausbildung der
”
geordneteren Struktur“ einer querverbundenen Mizelle.
Somit liegt es nahe zu vermuten, daß mit immer ku¨rzer werdenden Spacerla¨ngen der Ener-
giegewinn durch den Wasserkontakt immer mehr abnimmt und den Verlust an Entropie
immer weniger kompensieren kann. Entsprechend nimmt dann auch die Wahrscheinlichkeit
der Ausbildung querverbundener Mizellen ab.
3.3.2.6. Langzeitverhalten
Neben den bisherigen Untersuchungen zweier verschiedener Amphiphilarten in wa¨ßriger
Lo¨sung, die u¨blicherweise eine Laufzeit von 2.5-10 Mio. MCS aufwiesen, soll nun unter-
sucht werden, wie sich ein solches System hin zu sehr hohen MCS entwickelt. Dazu geho¨rt
quantitativ eine Analyse der gemittelten Aggregationszahlen7 entsprechend Glg. 3.1 und
der maximalen Clustergro¨ßen sowie qualitativ eine Untersuchung der gebildeten Strukturen
– insbesondere in bezug auf mo¨gliche Querverbindungen zwischen verschiedenen Clustern.
Zur Untersuchung des Langzeitverhaltens eines Systems aus seifenartigen und dimerischen
Amphiphilen – T4N1H1 und T4N1H1S13H1N1T4 bei einem entsprechenden Mischungs-
verha¨ltnis von 90 zu 10 – wurde bei T = 2.2 und conc = 0.01 eine Simulation u¨ber 200 Mio.
7Bei der Bestimmung der gemittelten Aggregationszahlen wurde monomerweise vorgegangen.
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(a) Durchschnittlicher prozentualer Anteil querverbundener Mizellen in Abha¨ngigkeit vom prozen-
tualen Anteil an Lipiden/Gemini bei T = 2.2 und conc = 0.03 fu¨r die Spacerla¨ngen 0 (Lipid) sowie
3, 7, 10 und 13 (Gemini).
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(b) Durchschnittlicher prozentualer Anteil querverbundener Mizellen in Abha¨ngigkeit von der
Spacerla¨nge fu¨r prozentuale Anteile an Lipiden/Gemini von 10, 30, 50, 70 und 90 Prozent bei T = 2.2
und conc = 0.03.
Abbildung 3.12.: Einfluß der Spacerla¨nge auf die Ausbildung querverbundener Mizellen.
46
3.3. Mischungen von zwei verschiedenen Amphiphilarten
Region MCS-Bereich Exponent mi
1 0 - 14 Mio. 0.3865 ± 0.0089
2 14 - 42 Mio. 1.2854 ± 0.0237
3 42 - 200 Mio. (0.3262 ± 0.0283)
Tabelle 3.4.: MCS-Bereiche und Exponenten in drei Wachstums-Regionen.
MCS8 durchgefu¨hrt. Wa¨hrend dieser Simulation wurde alle 1 Mio. MCS ein Momentbild
des Systems gemacht, so daß insgesamt 200 Meßpunkte zur weiteren Analyse verfu¨gbar
waren.
Gemittelte Aggregationszahlen
Zuna¨chst wurde mit einem Hoshen-Kopelman Algorithmus fu¨r jeden der 200 Meßpunkte die
Verteilung der Clustergro¨ßen bestimmt ummit ihr dann die gemittelten Aggregationszahlen
zu erhalten, die dann – wie in Abb. 3.13(a) dargestellt – gegen die Zeit in MCS aufgetragen
wurden.
Es fa¨llt auf, daß in dem Graph – selbst bei sehr hohen MCS – keine Sa¨ttigung der ge-
mittelten Aggregationszahlen auftritt, er stattdessen immer weiter ansteigt. Dies bedeutet,
daß einige Cluster in ihren Gro¨ßen weiter wachsen, auf diese Weise weiter zu den Wer-
ten von Glg. 3.1 beitragen und damit das System sein globales Gleichgewicht auch nach
200 Mio. MCS immer noch nicht erreicht hat. Stattdessen kann ein Wachstumsprozeß im
Nicht-Gleichgewicht beobachtet werden.
Obwohl das System wa¨hrend der gesamten Simulation offensichtlich seinen globalen Gleich-
gewichtszustand nicht erreicht, kann man dennoch untersuchen, ob das Systemverhalten
irgendwelche Besonderheiten aufweist. Hierzu wurden die Daten aus Abb. 3.13(a) doppelt-
logarithmisch aufgetragen, wie in Abb. 3.13(b) dargestellt.
Man kann in diesem Graph sehr deutlich drei verschiedene Wachstums-Regionen erkennen,
von denen die ersten beiden ein deutlich lineares Verhalten zeigen. Bei der dritten Region
ist hingegen nur sehr grob ein lineares Verhalten zu erkennen, wenngleich auch hier – um
eine quantitative Abscha¨tzung zum Vergleich mit den beiden anderen Regionen zu erhalten
– eine Gerade rechnerisch angepasst wurde.
Dieses bereichsweise lineare Verhalten der doppelt-logarithmisch dargestellten Verteilung
χ(t) fu¨hrt zu der Identifikation der Steigungen mit Exponenten mi eines Potenzgesetzes
und dem folgenden angena¨herten Verhalten
mi =
ln(χi(t))
ln(t)
⇒ χi(t) ∝ t
mi . (3.2)
Die drei Regionen dieser Simulation mit ihren MCS-Bereichen und den Exponenten mi
sind in Tabelle 3.4 angegeben.
8Die Simulation dauerte insgesamt 25 Tage auf einer SUN Ultra2 mit 296 MHz und 640MB Hauptspeicher.
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(a) Gemittelte Aggregationszahlen bis 200 Mio. Monte-Carlo Schritte.
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(b) Doppelt-logarithmische Darstellung von Abb. 3.13(a).
Abbildung 3.13.: Langzeitverhalten der gemittelten Aggregationszahlen bei einer Simu-
lation u¨ber 200 Mio. MCS von T4N1H1 und T4N1H1S13H1N1T4 bei
T = 2.2, conc = 0.01 und einem Mischungsverha¨ltnis Seife/Gemini von
90/10.
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Die Existenz verschiedener Exponenten fu¨r die drei Regionen deutet auf unterschiedliche
Wachstumsprozesse der Cluster wa¨hrend des Verlaufs der Simulation hin.
Eine Theorie, die sich mit Clusterwachstum – urspru¨nglich fu¨r Kristalle – bescha¨ftigt, ist die
des Prozesses der Ostwald-Reifung [Ber99]. In ihr wird das favorisierte Wachstum gro¨ßerer
Kristalle auf Kosten kleinerer beschrieben. Gewissermaßen fressen die großen Kristalle die
kleineren in ihrer na¨heren Umgebung auf, so daß die Wahrscheinlichkeit, in diesem Gebiet
kleinere Cluster zu finden, sehr gering wird.
Die Ostwald-Reifung ist ein spontaner Prozeß, bei der energetisch die Bildung großer Clu-
ster gegenu¨ber der kleinerer vorgezogen wird – der kinetische Energievorteil der Bildung
kleiner Cluster wird durch den thermodynamischen Energievorteil der Bildung gro¨ßerer
Cluster u¨berwogen.
Dieser Prozeß des
”
der Gro¨ßere schluckt den Kleineren“ ist nicht auf Kristalle beschra¨nkt,
sondern kann auch mit dem Wirtschaftsleben und insbesondere dem in dieser Arbeit unter-
suchten Clusterwachstum bei Amphiphilen anhand der visualisierten Momentbilder asso-
ziiert werden. Dabei muß nicht notwendigerweise der gro¨ßte Cluster alle anderen schlucken
– dieser Prozeß kann sich auch bei kleineren oder mittleren Clustergro¨ßen abspielen, wenn
der jeweils
”
Geschluckte“ noch kleiner ist.
In den durchgefu¨hrten Simulationen ist dieses grundsa¨tzliche Verhalten der Ostwald-Reifung
vielfach beobachtet worden. Zusa¨tzlich kam es jedoch auch zur Vereinigung a¨hnlich großer
Cluster.
Im Jahr 1994 hat Bray [Bra94] in diesem Zusammenhang drei Wachstumsregionen mit zu-
geho¨rigen Wachstumsexponenten fu¨r die Phasenseparation bei bina¨ren Fluiden identifiziert,
die bei den ersten beiden Regionen mit Exponenten von 1/3 und 1 eine A¨hnlichkeit mit
den hier gefundenen Exponenten 0.3865± 0.0089 und 1.2854± 0.0237 aufweisen. Dennoch
kann eine genauere Untersuchung eines mo¨glichen Zusammenhangs erst durch zuku¨nftige
Publikationen erfolgen.
Zur Untersuchung der Unterschiede in den drei Wachstums-Regionen wurden zahlreiche
Momentbilder visuell analysiert. Dabei stellte sich folgendes heraus:
Region 1 In dieser Region findet ausschließlich eine Mizellenbildung statt, die sich aus der
zufa¨lligen Anordnung der Amphiphile zu Beginn der Simulation entwickelt.
Region 2 In dieser Region werden neben Mizellen auch vesikelartige Aggregate beobachtet.
Region 3 In dieser Region bildet der u¨berwiegende Teil der Amphiphile Vesikel (vgl. Abb.
3.15(b)).
Anfang 1998 untersuchten Egelhaaf und Schurtenberger [EgS99] u. a. mit Neutronenstreu-
ung sowie zeitaufgelo¨ster Licht-Streuung den U¨bergang von Mizellen zu Vesikeln in Syste-
men mit gemischten amphiphilischen Moleku¨len. So konnten z.B bei kleinwinkligen Neutro-
nenstreuexperimenten fu¨r eine Verdu¨nnungsserie einer Mischung aus einer Lecithin-Art (egg
yolk lecithin) und Gallen-Salz (bile salt) im Verhalten der normierten Streuintensita¨t als
Funktion des Streuvektors drei Regionen identifiziert werden. Aus den Streu-Ergebnissen
wurde dann auf das Aggregationsverhalten in den Regionen geschlossen.
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Region 1 In dieser Region findet eine A¨nderung der Mizellenform von kleinen spha¨rischen
hin zu la¨nglichen, polymerartigen Strukturen statt.
Region 2 In dieser Region wird eine Koexistenz zwischen den la¨nglichen, polymerartigen
Mizellen und vesikelartigen Aggregaten beobachtet.
Region 3 In dieser Region finden sich ausschließlich Vesikel.
Dabei findet der U¨bergang von Mizellen zu der Zwischenphase sehr schnell statt, wa¨hrend
sich der folgende U¨bergang zu Vesikeln sehr langsam vollzieht.
Obwohl einzelne experimentelle Details – wie z. B. die la¨nglichen, polymerartigen Mizellen
oder das ausschließliche Vorkommen von Vesikeln in der dritten Region – nicht in der Simu-
lation beobachtet und damit besta¨tigt werden konnten, so ist dennoch eine hohe qualitative
A¨hnlichkeit sichtbar:
1. Sowohl in der Simulation, wie auch in dem Experiment finden sich drei Regionen mit
unterschiedlichem Wachstumsverhalten in bezug auf die gebildeten Strukturen.
2. Die gebildeten Strukturen in den Regionen entsprechen sich weitgehend.
Diese U¨bereinstimmung zeigt die Realita¨tsna¨he, die im Rahmen von Monte-Carlo Simu-
lationen von Amphiphilen im Larson-Modell erreicht werden kann. Eine intensive Unter-
suchung der Mischphase in Region 2 wird dabei nachfolgenden Publikationen vorbehalten
bleiben.
Maximale Clustergro¨ße
Zusa¨tzlich zu dem Verhalten der gemittelten Aggregationszahlen wurde auch das zeitliche
Verhalten der maximalen Clustergro¨ßen untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.14 dar-
gestellt. Bei einem Vergleich des doppelt-logarithmisch aufgetragenen Verhaltens in Abb.
3.13(b) und 3.14(b) erkennt man, daß es im Verhalten der maximalen Clustergro¨ße keine
drei eindeutig definierbaren Regionen mehr gibt. Vielmehr zeigt der Graph – wenn auch
nicht vollsta¨ndig linear – einen deutlich gleichma¨ßigeren Anstieg, als dies bei den gemit-
telten Aggregationszahlen der Fall war. Dies bedeutet jedoch, daß der maximale Cluster
keinen sehr großen Einfluß auf das Systemverhalten hat. Der Wachstumsprozeß der Cluster
spielt sich also vor allem bei kleineren bis mittleren Clustergro¨ßen ab.
Querverbindungen zwischen Mizellen und Vesikeln
Schließlich wurde fu¨r diese Simulation das qualitative Verhalten in bezug auf mo¨gliche
Querverbindungen zwischen Clustern bei weit fortgeschrittener Laufzeit betrachtet. Dabei
wurden auch noch nach sehr langer Zeit, die deutlich u¨ber der der anderen durchgefu¨hrten
Simulationen lag, Querverbindungen beobachtet. Wa¨hrend bei den kurzen Simulationen –
u¨blicherweise 2.5 Mio. bis 10 Mio. MCS – maßgeblich gemischte und querverbundene Mi-
zellen auftraten, konnte nach 119 Mio. MCS eine weitere Art querverbundener Strukturen
im Rahmen des Modells nachgewiesen werden: eine Querverbindung zwischen einer
Mizelle und einem Vesikel. Diese gebildete Struktur ist in Abb. 3.15(a) dargestellt.
Um den inneren Aufbau des dabei dargestellten großen Clusters zu erkennen, wurde dieser
scheibchenweise zweidimensional visualisiert. Ein Querschnitt aus der Mitte des Clusters
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(a) Maximale Clustergro¨ße bis 200 Mio. Monte-Carlo Schritte.
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(b) Doppelt-logarithmische Darstellung von Abb. 3.14(a).
Abbildung 3.14.: Langzeitverhalten der maximalen Clustergro¨ße bei einer Simulation
u¨ber 200 Mio. MCS von T4N1H1 und T4N1H1S13H1N1T4 bei T = 2.2,
conc = 0.01 und einem Mischungsverha¨ltnis Seife/Gemini von 90/10.
51
Kapitel 3. Simulationen und Ergebnisse
ist in Abb. 3.15(b) dargestellt. Sehr deutlich ist die fu¨r Vesikel charakteristische Anord-
nung hydrophiler und hydrophober Monomere zu erkennen, wie sie schon in Abb. 1.3(e)
schematisch dargestellt wurde.
Somit wurde in dieser Simulation nicht nur ein U¨bergang von vorwiegend in Mizellen or-
ganisierten Amphiphilen zu vorwiegend in Vesikeln organisierten Amphiphilen beobachtet.
Der Mechanismus von dimerischen Amphiphilen, als Querverbindungen zwischen Mizellen
zu agieren, muß nun auch auf Vesikel ausgedehnt werden.
3.3.2.7. Hydrophobe Spacer
Bisher wurden alle Simulationen von Mischungen mit einem flexiblem hydrophilen Spacer
bei den dimerischen Amphiphilen vorgenommen. Nun soll fu¨r verschiedene Spacerla¨ngen
untersucht werden, ob sich auch mit flexiblen hydrophoben Spacern der Sta¨rke −1, sym-
bolisiert durch S−i , querverbundene Mizellen ausbilden.
Dazu wurde eine Mischung von seifenartigen Amphiphilen der Form T4N1H1 und dimeri-
schen Amphiphilen der Form T4N1H1S
−
i H1N1T4 mit i = 1, . . . , 13 bei T = 2.2, conc = 0.01
und einem Mischungsverha¨ltnis Seife/Gemini von 90/10 in wa¨ßriger Lo¨sung bis 2.5 Mio.
MCS simuliert.
Bei der Analyse konnten bei keiner der Simulationen und Spacerla¨ngen Querverbindungen
gefunden werden. Der Grund hierfu¨r ist in dem großen Energieverlust der hydrophoben
Spacer-Monomere bei dem Kontakt mit der sie umgebenden wa¨ßrigen Lo¨sung zu sehen.
Konnte bei den Simulationen mit hydrophilen Spacern der Entropieverlust bei der Bildung
der Querverbindungen noch durch hinreichend viele Spacer-Monomere kompensiert werden,
so ist dies bei flexiblen hydrophoben Spacern – wie sie in diesen Simulationen verwendet
wurden – nicht mo¨glich.
Wie Prabal Maiti [Mai99] in seinen Simulationen mit starren Spacern bei Mischungen von
seifenartigen und dimerischen Amphiphilen beobachten konnte, sind dort – im Gegensatz
zu Simulationen mit flexiblem Spacer – aber sehr wohl Querverbindungen zu finden.
3.3.3. Seifenartige und telechelische Amphiphile
Schließlich wurden Mischungen aus seifenartigen und telechelischen Amphiphilen unter-
sucht.
Ausbildung von querverbundenen Mizellen
Zur Untersuchung einer mo¨glichen Ausbildung querverbundener Mizellen in einer Mischung
aus seifenartigen Amphiphilen der Form T4N1H1 und telechelischen Amphiphilen der Form
T1N1H21N1T1 bei T = 2.2 und conc = 0.03 wurde fu¨r verschiedene Mischungsverha¨ltnisse
der durchschnittliche prozentuale Anteil querverbundener Mizellen bestimmt. Die Ergeb-
nisse sind in Abb. 3.16(a) (◦) dargestellt. Es ist ein gleichma¨ßiges Ansteigen bis zu einem
Mischungsverha¨ltnis von 50/50 – wo ein Maximum erreicht wird – zu beobachten und da-
nach ein ebenso gleichma¨ßiges Abfallen. Dieses Verhalten ist qualitativ und quantitativ ein
anderes als bei einer Mischung von seifenartigen und dimerischen Amphiphilen mit gleichen
La¨ngen, Konzentrationen und Temperaturen, wie es in der gleichen Abbildung (×) sowie
Abb. 3.9(a) dargestellt ist.
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(a) Querverbindung zwischen einer Mizelle und einem Vesikel bei MCS 119 Mio., T = 2.2,
conc = 0.01, Verha¨ltnis Seife/Gemini=90/10. Rote, graue und blaue Kugeln symbolisieren hydrophi-
len Kopf, neutralen Zwischenplatz und hydrophoben Schweif des seifenartigen Amphiphils – gelbe,
weiße und gru¨ne Kugeln symbolisieren hydrophilen Kopf/Spacer, neutralen Zwischenplatz und hydro-
phobe Schweife des dimerischen Amphiphils. Eine farbliche Unterscheidung zwischen den hydrophilen
Ko¨pfen und Spacern findet bei letzteren nicht statt.
(b) Querschnitt des Vesikels aus Abb. 3.15(a). Große blaue, kleine weiße und große weiße Kugeln
symbolisieren hydrophobe, neutrale und hydrophile Pla¨tze. Eine Unterscheidung zwischen den beiden
Amphiphilarten findet nicht statt.
Abbildung 3.15.: Querverbindung zwischen einer Mizelle und einem Vesikel.
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Folgende Unterschiede sind zu erkennen:
• Wa¨hrend der Hang zur Bildung querverbundener Mizellen mit steigender Konzen-
tration bei den dimerischen Amphiphilen kontinuierlich wa¨chst, nimmt er bei den
telechelischen Amphiphilen nach Erreichen von 50% wieder ab.
• U¨ber alle Mischungsverha¨ltnisse hinweg liegt der Hang zur Bildung querverbundener
Mizellen mit telechelischen Amphiphilen deutlich unter dem von dimerischen Amphi-
philen.
Einfluß der Stickersta¨rke
Um einen Eindruck vom Einfluß der Stickersta¨rke bei den telechelischen Amphiphilen
in einer Mischung mit seifenartigen Amphiphilen zu bekommen, wurden fu¨r die beiden
Stickersta¨rken −1 und −10 bei telechelischen Amphiphilen der Form T1N1H21N1T1 und
den aus Abschnitt 3.3.3 bekannten Systemparametern zwei Simulationsreihen durchgefu¨hrt.
Die Ergebnisse sind in Abb. 3.16(b) dargestellt.
Das qualitative Verhalten des Verlaufs in den Graphen ist fu¨r beide Stickersta¨rken a¨hnlich
– zuerst erfolgt ein Anstieg des Hangs zur Ausbildung querverbundener Mizellen bis bei
einem Mischungsverha¨ltnis 50/50 ein Maximum erreicht wird. Danach erfolgt bei beiden
Graphen ein Abfallen.
Weiterhin ist klar zu erkennen, daß der Graph fu¨r die Stickersta¨rke −10 fu¨r fast alle Mi-
schungsverha¨ltnisse deutlich u¨ber dem fu¨r die Stickersta¨rke −1 liegt. Das bedeutet aber,
daß eine gro¨ßere Stickersta¨rke die Ausbildung von Querverbindungen begu¨nstigt.
3.4. Ausblicke
In dieser Arbeit wurden neben bina¨ren Mischungen der vier vorgestellten Amphiphilarten
– seifenartige, lipidartige, dimerische und telechelische – mit Wasser insbesondere Mischun-
gen zweier verschiedener Amphiphilarten – einschweifige und zweischweifige – in wa¨ßriger
Lo¨sung durchgefu¨hrt. Bei allen untersuchten Mischungen zweier Amphiphilarten wurden
querverbundene Mizellen nachgewiesen und quantitativ erfaßt. Dies war nur mo¨glich durch
die Entwicklung und Verwendung eines Algorithmus zur direkten automatisierten Erken-
nung von Querverbindungen.
Gerade dieser Algorithmus bietet sich an, um weitere Systeme qualitativ und quantita-
tiv auf die Ausbildung querverbundener Aggregate zu untersuchen, die im Rahmen dieser
Arbeit nicht beru¨cksichtigt werden konnten. Es sind dies insbesondere Mischungen zweier
Amphiphilarten mit Wasser und O¨l. Ebenso bestehen noch keine quantitativen Untersu-
chungen zu Mischungen mit dimerischen Amphiphilen, die einen starren hydrophilen oder
hydrophoben Spacer besitzen. Denn qualitativ hatte Prabal Maiti in [Mai99] schon die
Existenz von querverbundenen Mizellen durch starre hydrophobe Spacer nachgewiesen. Im
Gegensatz dazu konnten in den hier durchgefu¨hrten Simulationen mit flexiblem hydropho-
ben Spacer keine Querverbindungen gefunden werden.
Daru¨berhinaus wurde bei Mischungen von seifenartigen und telechelischen Amphiphilen ein
anderes quantitatives Verhalten bei der Ausbildung querverbundener Mizellen beobachtet,
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(a) Durchschnittlicher prozentualer Anteil querverbundener Mizellen in einer Mischung aus seifenar-
tigen und telechelischen bzw. dimerischen Amphiphilen in Abha¨ngigkeit vom prozentualen Anteil an
telechelischen bzw. dimerischen Amphiphilen bei T = 2.2 und conc = 0.03.
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(b) Durchschnittlicher prozentualer Anteil querverbundener Mizellen in einer Mischung aus seifen-
artigen und telechelischen Amphiphilen in Abha¨ngigkeit vom prozentualen Anteil am telechelischen
Amphiphilen bei bei T = 2.2 und conc = 0.03 fu¨r die beiden Stickersta¨rken −1 (vgl. Abb. 3.16(a))
und −10.
Abbildung 3.16.: Verhalten des durchschnittlichen prozentualen Anteils querverbundener
Mizellen bei Mischungen mit telechelischen Amphiphilen.
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als bei Mischungen mit dimerischen Amphiphilen. Die Ursachen dieser Unterschiede mu¨ssen
in weiteren Simulationen abgekla¨rt werden.
An einigen Stellen dieser Arbeit wurden weiterhin große A¨hnlichkeiten zu experimentellen
Erkenntnissen festgestellt. Es war dies insbesondere der U¨bergang von Mizellen zu Vesikeln
mit den drei verschiedenen Wachstumsregionen (vgl. Abb. 3.13(b)). Um einen grundlegen-
deren Eindruck von dem Prozeß der Vesikelbildung bekommen zu ko¨nnen ist gerade die
Entwicklung des Systems in der zweiten Region, einer Art
”
Mischphase“ aus mizellen- und
vesikelartigen Aggregaten, von großem Interesse und sollte noch eingehender untersucht
werden.
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A.1. Allgemeines
Clustercount-Algorithmen werden in dieser Arbeit verwendet, um Anzahl und Gro¨ße der bei
den Monte-Carlo Simulationen berechneten Amphiphilaggregate (Cluster) zu bestimmen,
um Querverbindungen zwischen ihnen (vgl. Anhang B) zu finden sowie um einzelne Am-
phiphile samt Cluster fu¨r eine weitere Analyse oder Visualisierung herauszugreifen. Dabei
ko¨nnen zwei grundsa¨tzliche Sichtweisen eines Clusters gewa¨hlt werden:
Deterministisch: Zwei besetzte Gitterpla¨tze geho¨ren zu demselben Cluster, wenn sie na¨chste
Nachbarn sind.
Probabilistisch: Zwei besetzte Gitterpla¨tze geho¨ren mit einer fest vorgegebenen Wahr-
scheinlichkeit zu demselben Cluster, wenn sie na¨chste Nachbarn sind.
Die Realisierung der deterministischen Variante kann dabei durch den Algorithmus von
Hoshen-Kopelman [HoK76, Rie97, StA94] erfolgen, die probabilistische Variante z. B. durch
den Algorithmus von Coniglio-Klein.
Gebiet BGebiet A
(a) Wenige angrenzende Pla¨tze
Gebiet BGebiet A
(b) Viele angrenzende Pla¨tze
Abbildung A.1.: Nachbarschaft zweier Gebiete.
Der Unterschied zwischen beiden Varianten la¨ßt sich anhand der beiden Gebiete A und B
in Abb. A.1(a) und Abb. A.1(b) illustrieren.
Wa¨hrend der deterministische Algorithmus von Hoshen-Kopelman die beiden Gebiete A
und B sowohl in Abb. A.1(a), wie auch in Abb. A.1(b) als ein einziges Cluster betrachtet, ist
fu¨r den probabilistischen Algorithmus von Coniglio-Klein durch die sehr viel geringere Zahl
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der benachbarten Pla¨tze der Gebiete A und B in Abb. A.1(a) auch die Wahrscheinlichkeit,
daß beide Gebiete zu einem Cluster geho¨ren, sehr viel geringer als in Abb. A.1(b).
Da die zu untersuchenden Amphiphile aus einer Kette verbundener Gitterpla¨tze bestehen,
ist bei beiden Varianten der Clusterbegriff entsprechend auf Amphiphile auszudehnen.
Zur Analyse der Systeme in den Simulationen dieser Arbeit wurde aufgrund seines de-
terministischen Charakters (fast) ausschließlich der Algorithmus von Hoshen-Kopelman
verwendet. Daher wird dieser im folgenden ausfu¨hrlich erla¨utert.
A.2. Der Algorithmus von Hoshen-Kopelman
A.2.1. Grundidee und Verwirklichung
Bei dem Algorithmus von Hoshen-Kopelman1 [HoK76] geht man das Gitter platzweise ab
– Zeile fu¨r Zeile und Ebene fu¨r Ebene. Dabei wird anhand der schon bearbeiteten be-
setzten na¨chsten Nachbarn entschieden, welche Clusternummer der aktuelle besetzte Platz
bekommt. Es kann jedoch vorkommen, daß sich im weiteren Verlauf eine
”
falsche“ Num-
merierung einiger Pla¨tze herausstellt. Daher wa¨re eigentlich ein weiterer Lauf durch das
Gitter no¨tig, um diese Pla¨tze zu reklassifizieren.
Durch den Algorithmus von Hoshen-Kopelman wird anhand einer Unterscheidung von
”
richtigen“ und
”
falschen“ Pla¨tzen, die u¨ber Zusatzinformationen in einer Art
”
Metain-
dex“ realisiert sind, dieser zusa¨tzliche Lauf vermieden.
Bei diesem
”
Metaindex“ n(i) handelt es sich einfach um eine Liste, in die Informationen
zum Cluster mit der Nummer i abgelegt werden. Ist n(i) > 0, dann ist das Cluster mit
der Nummer i
”
richtig“ nummeriert, und n(i) gibt die zugeho¨rige Clustergro¨ße an. Ist
n(i) < 0, so ist das Cluster mit der Nummer i falsch nummeriert, und seine
”
richtige“
Nummer ist −n(i). Dabei kann n(−n(i)) natu¨rlich wiederum negativ sein. Daher ist es
notwendig, um die
”
richtige“ Nummer zu erhalten, sich durch die Liste n rekursiv so lange
”
durchzuhangeln“, bis ein n(u) > 0 ist. Dann ist das zugeho¨rige u die gesuchte
”
richtige“
Clusternummer.
Die Idee der Mitfu¨hrung von Metainformationen sowie das damit verbundene
”
Durchhan-
geln“ zur Bestimmung der
”
richtigen“ Clusternummer stellt den Kern des Algorithmus’
nach Hoshen-Kopelman dar und ist durch das folgende Programm-Listing exemplarisch
dargestellt.
c Wenn wir keinen oberen Nachbarn haben, oder er
c schon ’richtig’ nummeriert ist, dann ueberspringe die
c Reklassifizierung und mache mit dem hinteren Nachbarn weiter
if(.not.top.or.n(ltop).ge.0) goto 12
c Er ist nun also ’falsch’ nummeriert, hat also eine negative
c Clusternummer
c Hole in ms die negative Clusternummer des oberen Nachbarn ...
1Hier in einem dreidimensionalen Gitter.
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ms=n(ltop)
c ... negiere die Clusternummer, ...
13 mtop=-ms
c ... um an die ’richtige’ zugehoerige Clusternummer mtop
c zu kommen ...
ms=n(mtop)
c (Wenn die Nummer immernoch negativ ist - dieses Cluster also auch
c falsch nummeriert wurde, dann hangel dich solange durch n, bis
c mit mtop die ’richtige’ Clusternummer gefunden wurde)
if(ms.lt.0) goto 13
c ... und lasse ltop auf diese ’richtige’ Clusternummer zeigen.
n(ltop)=-mtop
12 continue
Um diesen Kern herum wird dann das Programm zum Hoshen-Kopelman Algorithmus
aufgebaut. Sein grober schematischer Aufbau ist in Abb. A.2 dargestellt.
Aktueller Platz bekommt die Nummer des Nachbarn
Aktueller Platz bekommt Minimum der Nachbarnummern
Update Metaindex
Bestimme ’falsche’ Nummern
Bestimme ’richtige’ Nummer der Nachbarn
Bestimme ’richtige’ Nummer des Nachbarn
Am aktuellen Platz beginnt neues Cluster
Gehe von oben nach unten, von links nach rechts und von vorne nach hinten die Gitterplätze ab
Kein Nachbar besetzt
Ein Nachbar besetzt
Mehrere Nachbarn besetzt
Nächster PlatzBetrachte für einen Platz seinen linken, oberen und vorderen Nachbarn
Abbildung A.2.: Grober Programmaufbau beim Hoshen-Kopelman Algorithmus.
In diesem Programm werden zuna¨chst die auf Cluster zu untersuchenden Pla¨tze in einem
Gitter, z. B. der Gro¨ße l×l×l, als besetzt markiert. Dann wird dieses Gitter platzweise unter
Beru¨cksichtigung der gewa¨hlten Randbedingungen durchgegangen – in einer Ebene Spalte
fu¨r Spalte und auf diese Weise Ebene fu¨r Ebene. Das Gitter ist dabei linear abgespeichert,
und mit Hilfe eines weiteren Gitters der Gro¨ße l × l + l werden die Clusternummern der
Nachbarpla¨tze zur Auswertung zwischengespeichert.
Fu¨r jeden Platz p werden dann die schon besuchten oberen (p − 1), linken (p − l) und
vorderen (p − l2) Nachbarpla¨tze betrachtet. Ist keiner dieser Pla¨tze besetzt, d.h. schon
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nummeriert, dann beginnt bei p ein neues Cluster, er bekommt eine neue Clusternummer
k, und seine Gro¨ße wird in den Metainformationen n(k) auf 1 initialisiert.
Ist nur einer dieser Nachbarn besetzt, so wird p diesem Cluster zugerechnet und bekommt
die – eventuell durch
”
Durchhangeln“ bestimmte
”
richtige“ – Clusternummer j seines Nach-
barn. Damit ist dieses Cluster um einen Platz gewachsen, und die neue Gro¨ße muß in den
Metainformationen vermerkt, also n(j) um eins erho¨ht werden.
Ist mehr als ein Nachbar besetzt, dann werden zu all diesen Nachbarn – wie beschrieben
– die
”
richtigen“ Clusternummern bestimmt. Der aktuelle Platz erha¨lt dann die kleinste
Clusternummer m aller besetzten Nachbarpla¨tze, und die Gro¨ße zu dieser Clusternummer
n(m) muß in den Metainformationen um eins erho¨ht werden.
Haben nicht alle besetzten Nachbarpla¨tze mit den Nummern fi die gleiche minimale, ”
rich-
tige“ Clusternummer m, so mu¨ssen auch diese fi dem Cluster mit der minimalen Nummer
zugerechnet werden. Das geschieht, indem alle davon verschiedenen Nummern in n(fi) als
”
falsch“ markiert werden und auf die minimale Nummer m zeigen, es wird also n(fi) = −m
gesetzt. Schließlich muß die Clustergro¨ße n(m) des Clusters m noch um die entsprechenden
Clustergro¨ßen n(fi) erho¨ht werden.
Im trivialen Fall, daß der aktuelle Platz nicht besetzt ist, wird sofort zum na¨chsten weiter-
gegangen.
Wenn alle Gitterpla¨tze besucht wurden, dann ko¨nnen die Metainformationen zu den dort
abgelegten
”
richtigen“ Clusternummern analysiert werden. Man erha¨lt diesbezu¨glich dann
Informationen zu den einzelnen Gro¨ßen und somit zur Verteilung der Clustergro¨ßen.
Fu¨r eine hervorragende Erla¨uterung des Algorithmus’ anhand eines zweidimensionalen Bei-
spiels verweise ich auf [Rie97].
A.2.2. Notwendige Modifizierung des Algorithmus’
Obwohl die aus dem Hoshen-Kopelman Algorithmus gewonnenen Informationen zu den
Clustergro¨ßen sehr hilfreich sind, so hatte der Algorithmus in seiner urspru¨nglichen Form
fu¨r das Themengebiet dieser Arbeit jedoch einige Nachteile und mußte daher modifiziert
werden.
Monomersichtweise und Amphiphilsichtweise Der urspru¨ngliche Algorithmus geht platz-
bzw. monomerweise vor. In den Simulationen dieser Arbeit interessiert bei der An-
gabe von Clustergro¨ßen jedoch nicht die Anzahl beteiligter Gitterpla¨tze, sondern –
da Amphiphile aus mehreren Gitterpla¨tzen bestehen – die Anzahl beteiligter Am-
phiphile.2 Dies gilt insbesondere bei Mischungen zweier Amphiphilarten, wo auch
Fragestellungen wie
”
Wieviel Amphiphile der Art A und wieviele der Art B befinden
sich im Cluster mit der Nummer X?“ interessieren ko¨nnen.
Keine Zuordnung der Amphiphile zu Clustern Weiterhin ist es nicht mo¨glich, einzelne
Amphiphile einem bestimmten Cluster zuzuordnen und umgekehrt. Gerade diese In-
formationen sind aber sehr wichtig, wenn z. B. das System nach Querverbindungen
untersucht (vgl. Anhang B) oder einzelne Cluster fu¨r eine Visualisierung oder Analyse
separat herausgegriffen werden sollen.
2Oder Teilketten einzelner Amphiphile.
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Die Erfu¨llung dieser zusa¨tzlichen Anforderungen wurde durch das Mitfu¨hren einer weiteren
Liste wa¨hrend des urspru¨nglichen Algorithmus’ realisiert. Jeder Platz in dieser Liste kor-
respondiert dabei mit genau einem der im System befindlichen Amphiphile und beinhaltet
schließlich dessen zugeho¨rige
”
richtige“ Clusternummer.
Die Analyse dieser Liste liefert die bereits angesprochenen gewu¨nschten und notwendigen
Informationen.
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B. Erkennung querverbundener Mizellen
B.1. Vorgehensweise
Bei den Simulationen von Mischungen aus seifenartigen und dimerischen, seifenartigen und
lipidartigen, sowie seifenartigen und telechelischen Amphiphilen in einer wa¨ßrigen Lo¨sung
wurden in Kapitel 3 nicht nur gemischte, sondern auch querverbundene Mizellen gefunden.
Dabei wurde der erste qualitative Nachweis zuna¨chst rein visuell durch Betrachtung des
Systems gefu¨hrt. Einige Beispiele hierfu¨r sind, wie bereits an anderer Stelle vorgestellt, in
den Abbildungen 3.8(a) und 3.8(b) sowie Abb. 3.15(a), die eine Querverbindung zwischen
einer Mizelle und einem Vesikel zeigt, gegeben.
Obwohl schon die reine Existenz von Querverbindungen (cross-links) bei diesen Arten von
Mischungen eine wichtige Erkenntnis ist, mo¨chte man auch qualitative Untersuchungen
diesbezu¨glich durchfu¨hren. So interessiert z. B. als Maß fu¨r ihr Auftreten der Anteil quer-
verbundener Mizellen von allen gefundenen Mizellen in Abha¨ngigkeit vom Anteil an di-
merischen Amphiphilen in der Lo¨sung (siehe z. B. Abb. 3.9(a)). Zur Untersuchung solcher
Fragestellungen ist die rein visuelle Vorgehensweise nicht geeignet. Sie ist aufwendig, feh-
leranfa¨llig und nicht automatisierbar.
Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit ein einfacher Algorithmus entwickelt, mit dessen
Hilfe Querverbindungen durch jegliche Art zweischweifiger Amphiphile – seien es nun di-
merische, lipidartige oder telechelische – automatisiert und zuverla¨ssig gefunden werden
ko¨nnen.
1 2
3 4
(a) Ausgangskonfiguration
A B
C D
(b) Effektive Konfiguration fu¨r die Anwendung
des Hoshen-Kopelman Algorithmus’
Abbildung B.1.: Grundidee des Algorithmus’ zur Detektion von Querverbindungen zwi-
schen Mizellen.
Die Grundidee des Algorithmus’ ist in Abb. B.1 fu¨r den Fall von Mischungen mit dime-
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rischen Amphiphilen veranschaulicht. In Abb. B.1(a) ist eine Ausgangskonfiguration mit
zwei Mizellen – symbolisiert durch zwei Kreise – und vier dimerischen Amphiphilen – nu-
meriert von eins bis vier – dargestellt, anhand der der Algorithmus vorgestellt werden soll.
Die anderen die Mizellen bildenden seifenartigen Amphiphile tauchen nicht in dem Bild
auf, gleichwohl sind sie aber vorhanden und tragen implizit zu ihren Gro¨ßen bei.
Ziel des Algorithmus’ ist es, sowohl beide einzelne Mizellen wie auch Amphiphil 2 als ihre
Querverbindung zu erkennen. Um dies zu erreichen, wird folgenderweise vorgegangen:
1. In einem zweiten Gitter werden die Schweife aller Amphiphile mit einer Nummer, die
sie eindeutig ihrem jeweiligen
”
Gesamtamphiphil“ zuordbar macht, markiert. Sind
im gesamten Gitter z. B. nst seifenartige (single tail) und ndi dimerische Amphiphi-
le, so ko¨nnen fu¨r die seifenartigen – sie besitzen nur einen Schweif – die Nummern
1 . . . nst, fu¨r den jeweils ersten Schweif der dimerischen Amphiphile die Nummern
nst + 1 . . . nst + ndi und fu¨r den jeweils zweiten Schweif die Nummern nst + ndi +
1 . . . nst + 2ndi gewa¨hlt werden. Mit dieser Numerierung ko¨nnen dann z. B. dem er-
sten dimerischen Amphiphil seine beiden Schweife mit den Nummern nst + 1 und
nst + ndi + 1 zugeordnet werden, usw.
Die Spacer, Ko¨pfe und neutralen Pla¨tze der Amphiphile werden nicht in das zweite
Gitter eingetragen. Das zweite Gitter sieht dann fu¨r dieses Beispiel aus wie in Abb.
B.1(b) dargestellt. Die Mizellen bestehen nur noch aus einem hydrophoben Kern von
Schweifen.
2. Mit diesem zweiten Gitter wird ein modifizierter Hoshen-Kopelman Algorithmus (vgl.
Anhang A und [HoK76, Rie97]) durchgefu¨hrt, der zusa¨tzlich zu den Clustergro¨ßen
auch die Information zuru¨ckgibt, welche Schweifnummer 1 . . . nst + 2ndi zu welchem
Cluster geho¨rt. Zwar arbeitet der Hoshen-Kopelman Algorithmus monomerweise, aus-
gewertet wird jedoch schweifweise. In dem Beispiel wu¨rden die Cluster A, B und C aus
Abb. B.1(b) gefunden. D besteht nur aus einem einzigen Schweif, stellt also demnach
kein Cluster dar.
3. Betrachte nun jedes dimerische Amphiphil als potentielle Querverbindung. Dazu ver-
gleiche die Clusternummern der zugeho¨rigen beiden Schweife und garantiere eine
minimale Clustergro¨ße, ab der ein Cluster als Mizelle bezeichnet und erst fu¨r das
Crosslinking beru¨cksichtigt wird. Diese Mindestgro¨ße wurde mit sechs Schweifen an-
gesetzt – fu¨r jede Raumorientierung bzw. jeden na¨chsten Nachbarn einer. Hierbei ist
zu beachten, daß dimerische Amphiphile durch das Vorhandensein von zwei Schwei-
fen z. B. bei gemischten Mizellen doppelt zu einer eventuellen U¨berschreitung der
Mindestgro¨ße beitragen.
• Wenn beide Schweife eines dimerischen Amphiphils die gleiche Clusternummer
haben und das zugeho¨rige Cluster die Mindestgro¨ße hat, dann handelt es sich
um eine gemischte Mizelle und das Amphiphil fungiert z. B. als
”
Henkel“. In
unserem Beispiel wu¨rde Amphiphil 1 erkannt werden. Dieses Amphiphil kann
keine Querverbindung sein.
• Wenn beide Schweife verschiedene Clusternummern haben1 und beide zugeho¨ri-
1Allein mit dieser Bedingung wa¨ren sowohl Amphiphil 2 und 3 Querverbindungskandidaten.
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gen Cluster die Mindestgro¨ße haben,2 dann wurde eine wirkliche Querverbin-
dung gefunden. In unserem Beispiel ist dies Amphiphil 2.
Anhand der Informationen, welche dimerischen Amphiphile Querverbindungen sind, kann
nun ein zweiter modifizierter Hoshen-Kopelman Algorithmus durchgefu¨hrt werden, bei dem
jedes Amphiphil in seiner Gesamtheit in dem zweiten Gitter markiert wird. Auf diese
Weise wird es mo¨glich, Verbu¨nde von querverbundenen Mizellen durch geeignete weitere
Programme einzeln herauszugreifen, zu visualisieren und zu analysieren.
B.2. Einfluß der gewa¨hlten Mindestmizellengro¨ße
In dem beschriebenen und bei der Analyse verwendeten Algorithmus zur Erkennung von
Querverbindungen wurde eine Mindestgro¨ße eines Clusters von sechs Schweifen vorausge-
setzt, damit er als
”
Mizelle“ gilt und fu¨r die Findung von Querverbindungen beru¨cksichtigt
wird. Im folgenden wird dies mit
”
Mizellendefinition“ bezeichnet.
Die Wahl dieser Gro¨ße mag, obwohl sie in bezug auf die Nachbarschaftsverha¨ltnisse im
Gitter – ein Gitterpunkt hat sechs na¨chste Nachbarn – und den Abschirmungscharakter
der hydrophilen Amphiphilko¨pfe sinnvoll ist, willku¨rlich erscheinen. Denn bei der Berech-
nung der kritischen Mizellenkonzentration reichte es fu¨r das Vorhandensein einer
”
Mizelle“
schon, wenn zwei Amphiphile zu einem Cluster geho¨rten. Daher wurde zur Abscha¨tzung des
Einflusses der
”
Mizellendefinition“ der Algorithmus an der betreffenden Stelle entsprechend
gea¨ndert und anhand einer typischen Simulation die Ergebnisse gegenu¨bergestellt.
Folgende A¨nderungen wurden durchgefu¨hrt:
• Bei der Berechnung der Clustergro¨ße wurde wieder schweifweise geza¨hlt. Diesmal
tragen jedoch dimerische Amphiphile, bei denen sich beide Schweife in demselben
Cluster befinden, nur mit dem Faktor 0.5 zur Clustergro¨ße bei. Somit erhalten wir
dann fu¨r ein dimerisches Amphiphil mit seinen beiden Schweifen einen Gesamtbeitrag
von 1.0. Dimerische Amphiphile, die nur mit einem Schweif am Cluster beteiligt
sind, tragen auch mit 1.0 bei. Auf diese Weise wird sichergestellt, daß ein einzelnes
dimerisches Amphiphil, dessen beide Schweife Kontakt haben, nicht irrtu¨mlich als
Cluster oder Mizelle geza¨hlt wird.
• Die Mindestgro¨ße – im bereits geschilderten Sinne – betra¨gt 2.
Bei der Messung der durchschnittlichen Gesamtanzahl an Mizellen und der durchschnitt-
lichen Anzahl querverbundener Mizellen in Abha¨ngigkeit vom Anteil der dimerischen Am-
phiphile bei einer Mischung mit seifenartigen Amphiphilen bei T=2.2 und einer Gesamt-
konzentration von 0.03 ergibt sich das in Abb. B.2 dargestellte Verhalten.
Aus diesem Graph ist ersichtlich, daß es keinen Unterschied im qualitativen Verhalten gibt
und quantitativ beim gea¨nderten Algorithmus nur eine sehr geringe Abweichung nach oben
zu verzeichnen ist. Der Einfluß der Definition, ob ein Cluster mit einer Mindestgro¨ße von 2
oder 6 als Mizelle bezeichnet wird, kann in den von mir durchgefu¨hrten Simulationen also
vernachla¨ssigt werden.
2Erst hier fa¨llt die Unterscheidung zwischen Amphiphil 2 und 3.
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Abbildung B.2.: Einfluß der Mizellendefinition im Algorithmus auf die Ergebnisse.
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In diesem Anhang werden nun noch kurz einige, bei der praktischen Durchfu¨hrung dieser
Arbeit gewonnenen, Erfahrungen dargestellt. Diese beziehen sich sowohl auf die Struktu-
rierung der eigentlichen Simulationsprogramme, wie auch der daran angepaßten und an-
schließend beno¨tigten Auswertungsprogramme.
C.1. Simulationsprogramme
Generell hat es sich vorteilhaft gezeigt, die Verwendung monolithischer Programme im
Sinne von
”
ein Programm fu¨r Alles“ zu minimieren und stattdessen entsprechend der bereits
jahrzehntelang praktisch erprobten
”
UNIX Philosophie“ [Gan95] einen Satz auf konkrete
Aufgaben spezialisierter und aufeinander abgestimmter Programme zu bevorzugen.
Dies beginnt bereits bei der Konzeption des eigentlichen Simulationsprogramms. Hier wur-
de darauf geachtet, außer dem Ausgabedaten produzierenden Algorithmus so wenig wie
mo¨glich Analyseaufgaben mit hineinzunehmen. Manchmal la¨ßt sich dies jedoch nicht ver-
meiden, wenn beispielsweise bei der Simulation eine Unmenge an Daten anfallen, die direkt
an Ort und Stelle im selben Programm analysiert und damit in ihrem relevanten Umfang
reduziert werden mu¨ssen. Dies war in den Simulationen dieser Arbeit nicht der Fall.
Folgende Vorteile bringt der verwendete Ansatz:
• Große monolithische Programme sind schwer zu debuggen. Es ist mo¨glich, daß Fehler
in Auswertungsroutinen – z. B. nicht korrekt verwendeter Speicher – die Ergebnis-
se der Simulation verfa¨lschen. Die große Gefahr liegt hierbei u. a. in der Verschlep-
pung nicht erkannter Fehler – wie sie immer auftreten ko¨nnen – und der erst spa¨ter
gewonnenen Erkenntnis, daß aufgrund eines kleinen Fehlers alle bisherigen Simulati-
onsergebnisse fehlerbehaftet sind und mit einem korrigierten Programm nochmals ge-
wonnen werden mu¨ssen. Kleinere spezialisierte Programme sind u¨berschaubarer und
bieten weniger Angriffspunkte fu¨r Programmfehler. Durch die Entkoppelung der Auf-
gaben sind Programmfehler, wenn sie denn doch auftreten sollten, auf ein Programm
beschra¨nkt und ko¨nnen nicht die anderen unabsichtlich in ihrem Ablauf beeinflussen.
• Erfahrungsgema¨ß kann sich die Zielrichtung bei der Auswertung der Simulationsda-
ten auf Grundlage nach und nach gewonnener Erkenntnisse vera¨ndern. Geschieht die
gesamte Auswertung im Simulationsprogramm, dann muß fu¨r die Beleuchtung eines
anderen Aspektes fu¨r einen gegebenen Parametersatz das Simulationsprogramm um-
geschrieben, debugged und fu¨r den selben Parametersatz nochmals ausgefu¨hrt werden.
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Damit ist weder eine effektive Nutzung der vorhandenen Rechenkapazita¨ten gewa¨hr-
leistet, noch wird mit zeitlichen Terminzwa¨ngen (Abgabetermin der Arbeit) vorteil-
haft umgegangen. Eine Simulation dieser Arbeit dauerte beispielsweise 25 Tage. Hier
wa¨re eine mehrfache Ausfu¨hrung in Hinsicht mehrerer nach und nach notwendiger
Auswertungsaspekte zeitlich nur mit erheblichen Problemen mo¨glich gewesen.
Weiterhin wurden alle Daten einer Simulation in einer Datei gespeichert und nicht auf viele
verschiedene aufgeteilt. Zu den gespeicherten Daten geho¨ren auch die verwendeten Parame-
ter, wie Temperatur, Anfangswert (seed) der Zufallszahlen, Konzentrationen, verwendete
Randbedingungen, Konfigurationsa¨nderungen etc., so daß anhand dieser einen Datei sofort
ersichtlich ist, was genau wie simuliert wurde.
Dieser Ansatz bringt auch Vorteile bei der nachgeschalteten Analyse der Simulationsdaten,
da jedes Analyseprogramm immer auf alle relevanten Informationen zugreifen kann und sie
nicht aus einer Vielzahl eventuell
”
diffundierender“ Dateien zusammensuchen muß.
Zur Minimierung des verwendeten Speicherplatzes wurde die jeweils aus einer Simulation
gewonnene Simulationsdatei komprimiert gespeichert.
C.2. Auswertungsprogramme
Separate Auswertungsprogramme resultieren aus der bereits beschriebenen weitgehenden
Entkoppelung von Simulation und Auswertung. Sie sind so konzipiert, daß sie als Ein-
gabestrom die gesamte Simulationsdatei verwenden, deren Daten dann bearbeiten und –
in einer mo¨glichst zur Weiterverarbeitung durch andere Programme aufbereiteten Form –
ausgeben.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Vielzahl solcher Programme geschrieben. Fu¨r (nicht
zeitkritische) Auswertungen bietet sich aufgrund ihrer ma¨chtigen Funktionen zur Zeichen-
kettenverarbeitung und ihren regula¨ren Ausdru¨cken die von Larry Wall entwickelte Pro-
grammiersprache Perl an, aber auch C kann – wenn auch mit deutlich mehr Program-
mieraufwand – insbesondere fu¨r zeitkritische Analysen verwendet werden. So wurde im
Rahmen dieser Arbeit z. B. der Algorithmus zur Erkennung querverbundener Mizellen in C
implementiert.
Auswertungsprogramme wurden u. a. zur Berechnung und Ausgabe der gemittelten Ag-
gregationszahlen, der maximalen Clustergro¨ßen oder zur Umwandlung der jeweiligen Be-
setzung des Gitter in fu¨r Visualisierungsprogramme wie povray und geomview geeignete
Eingabedateien verwendet.
Als Nachweis fu¨r die vielen Vorteile, die diese Vorgehensweise bietet, werden nun abschlie-
ßend einige Beispiele aus der Praxis genannt.
Beispiel 1: Berechnung der gemittelten Aggregationszahlen
zcat larson4.dat.gz|result2sums2ns.vs.time.pl > sums2ns.vs.time
Die Simulationsdaten larson4.dat.gz werden durch result2sums2ns.vs.time.pl analy-
siert und die Ergebnisse in die Datei sums2ns.vs.time geschrieben. In dieser Datei befinden
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sich nun die nach Glg. 3.1 ermittelten Werte in Abha¨ngigkeit von der Zeit. Diese Datei kann
mit xmgr dargestellt und weiterverarbeitet werden.
Beispiel 2: Herausgreifen eines Systems querverbundener Mizellen und Konvertierung
in ein fu¨r die Visualisierung mit povray geeignetes Format
zcat larson4.dat.gz|snip-iteration.pl --iteration=50000|result2pov.pl
--clustnr=48
Hiermit werden die Simulationsdaten zu MCS 50000 mit snip-iteration.pl aus den Ge-
samtdaten larson4.dat.gz extrahiert und aus diesen dann mit dem Konvertierungspro-
gramm result2pov.pl die fu¨r die Visualisierung des Clusters1 querverbundener Mizellen
mit der Nummer 48 mittels povray beno¨tigten Daten erzeugt. Diese Daten werden dann
in einer Datei lattice-50000.pov abgelegt und ko¨nnen mit povray dreidimensional auf-
bereitet und dargestellt werden.
1Die Clusternummer wurde vorher mit einem anderen Auswertungsprogramm bestimmt.
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